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46 M. le Présinexr informe l’Académie qu’il vient d'apprendre le décès de 
A M. Aimé Corrox, survenu à Sèvres, le 15 avril. La Notice d'usage n’ayant pas 

dc pu être rédigée, sera lue ultérieurement. 

Fe La séance est levée en signe de deuil. 

“ é | PHYSIOLOGIE. — Rôle du glutathion dans la synthèse de la taurine par le foue. 


Note (*) de MM. Léon Biver, JAcQuES PETrAveEL et Grorces WEeLLers. 


On sait que, dans le cycle entérohépalique des acides biliaires, une quantité 
ares de ces acides estimée à environ 10 % est détruite à chaque cycle. La synthèse 
| de l'acide taurocholique se produit dans le foie par union d’une molécule de 
taurine à une molécule d’acide cholique. La quantité disponible d’acide 
cholique joue pour cette synthèse le rôle de facteur limitant, car dans des 
conditions normales de vie et de régime, l'organisme dispose toujours de 
taurine en quantité suffisante. L'hypothèse classique est d'admettre que la 
taurine provient de la cystine contenue dans la nourriture ou de celle présente 
dans les protéines du corps. Or de nombreuses recherches permettent d'affirmer 
qu’il n’y a jamais de cystéine ou de cystine libres dans les Ussus animaux. Notre 
hypothèse de travail veut que la cystéine et la cystine nécessaires à la synthèse 
de la taurine provienne du glutathion. 

Différents auteurs (‘) ont montré que si l’on injectait une forte dose d’acide 
cholique à un animal dont la bile contient normalement de l'acide tauro- 
cholique, cet animal conjugue l’acide cholique à de la taurine pour l’excréter 
sous forme d’acide taurocholique. Partant de ce fait, nous avons postulé 


2 


(*) Séance du 19 mars 1951. 

(*)-B. Josepason, Phys. Rev., 21, 1941, p. 463. 
; 9 O9 

C-. R., 1951, 1° Semestre. (T. 232, N° 16.) 9 
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46e. ù 
que si la quantité d’acide cholique injectée était assez forte, l'animal devrait 
faire appel à son glutathion pour synthétiser la quantité nécessaire de taurine 
une fois ses réserves de laurine épuisées. Si notre hypothèse était exacte, 
le taux hépatique du glutathion devrait donc accuser une baisse Lune 
après une injection importante d’acide cholique. Cette baisse devrait, de plus, 
être spécifique au parenchyme hépatique et ne pas se HéproqurE l'injection 
d’acide laurocholique. 

Nous avons utilisé pour n nos expériences des rats albinos adultes, de poids 
variant entre 125 et 300%. Nous leur avons injecté par voie intra-péritonéale 
une quantité uniforme d’acide cholique correspondant à 200 mg/kg. Nous 
avons administré à une seconde série de rats la même quantité d’acide 
taurocholique: Ces animaux furent sacrifiés par saignée à des délais variant 
de 30 minutes à 6 heures après l'injection. L'effet de l’acide cholique a été 
étudié sur 43 animaux, celui de l’acide taurocholique sur 30 animaux. 
Nous avons dosé la PAC ho oxydée et la fraction réduite du glutathion dans 
le foie, la rate, le rein, le muscle et le sang de l’animal. Nous avons employé 
pour ce dosage la méthode (décrite par Léon Binet et Georges Wellers) (?), 
de précipilalion du glutathion par le lactate de cadmium suivie d’un dosage 
iodométrique. 


0 1/2 12 2 22 3 3" u 4 V2 5 51/2 
Temps en heures 
Teneur du foie en glutathion après l'injection d’acide cholique (+ - + =. - ) 
et d'acide taurocholique (————). 


Le rapport de la quantité de epAtion se trouvant sous la forme oxydée 
à celle se trouvant sous la forme réduite n’a pas présenté de variations signifi- 
calives du début à la fin de l'expérience. Nous avons trouvé pour le foie les 


quantités suivantes de glutathion « total » (somme des fractions oxydée et. 
réduite). 


À 


(?) Comptes rendus, 224, 1945, p. 830 et Bull. Soc. Chim. Biol., 16, 1934, p. 1284 
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Tuux du glutathion hépatique après injection d'acides biliaires. 


GT (en mg %). Acide : GT (en mg %). Acide 
Temps A Temps 
(en heures). : cholique. taurocholique. (en heures). cholique. taurocholique. 
FPE PACS 283,9 203,9 Re. bob 163,0 296,1 
DE UTe 312,7 = y SEE 185,4 243,2 
(A: 30e DER 268,3 266,8 A So 210,5 261,1 
SELS TR 257,6 3 BASES 221,5 268,2 
DT ere 22160 244,9 DONNE - ET 
D ADO E 172,9 — OPA 29141 297, 4 
+ tb PE 206,9 260 ,6 , 


On voit ainsi que l'injection de doses considérables d’acide cholique 
s'accompagne d’une destruction notable du glutatbion hépatique, alors que 
l'injection de quantités correspondantes d’acide taurocholique laisse intact le 
taux du glutathion de cet organe. Les dosages effectués après les mêmes délais 
dans les. autres organes cités plus haut ne nous ont montré que des variations 
que l’on peut qualifier de physiologiques du taux du glutathion. Cé qui est 
également important, la teneur en glutathion de ces organes a suivi une 
courbe identique, que ce soit l'acide cholique ou l'acide taurocholique qui fut 
injecté. Deux autres faits nous semblent remarquables. D’une part, une demi- 
heure après l’injection d’acide cholique, on assiste à un notable enrichissement 
du foie en glulathion, phénomène qui ne s’observe pas après l'injection d’acide 
taurocholique. D’autre part la teneur du foie en glutathion, qui est fortement 
abaissée deux heures et demie après l'injection de l'acide cholique, remonte 
pendant la sixième demi-heure pour redescendre de nouveau pendant la 
septième demi-heure. À partir de ce moment on assiste à un retour progressif 
à la normale. La constance de ce phénomène est frappante. 

Nous attribuons les chiffres élevés trouvés une demi-heure après l’injection 
d’acide cholique à une irritation du parenchyme. De plus nous savons que chez 
le Chat et le Lapin soumis à une expérience identique, l’acide taurocholique 
n'apparaît dans la bile qu'après la première demi-heure et que jusqu'à ce 
moment il y a excrétion d’acide cholique non conjugué (*). Nos chiffres sont 
donc en parfait accord avec le résultat des expériences de Josephson. La chute 
de la teneur en glutathion qui se produit pendant les quatre demi-heures 
suivantes est due à la conjugaison de fortes quantités d'acide cholique avec 
de la taurine synthétisée à cette fin aux dépens du glutathion. On peut 
admettre qu’à la cinquième demi-heure tout l’acide cholique injecté a passé à 
travers le parenchyme hépatique et a été excrété dans la bile. 

Nous savons que la résorption des acides biliaires par l'intestin a lieu pour 


(5) Loc. cit., B. JosePasON. 


une > part AT faible dons ke jéjunum, pour 1e reste dans l'iléon. Nous En 
savons que la résorption de l’acide cholique libre est plus lente que celle de ARR 
l'acide taurocholique. Ainsi nous comprenons pourquoi le taux de glutathion AS 
| remonte vers la normale pendant la sixième demi-heure : l’acide ChoAqUE qui. 
ne 7 ke | a été excrété sous forme non conjuguée au début de l'expérience n’est pas 

:NREeSS encore revenu au foie. Il y arrivera trois heures après le début de l'expérience 

RS et sa conjugaison PrOYOQHErA alors la seconde chute de la teneur en glutathion 

__ dufoie. À la fin de la septième demi-heure le phénomène de conjugaison est 

HSRESRE terminé et la synthèse hépatique du glutathion ramène le taux de celui-ci à la 

normale au bout de la sixième heure. 


‘ 


FRE | Conclusions. — 1° Dans les conditions expérimentales que nous avons 
à É choisies, le glutathion hépatique est utilisé pour la synthèse de la taurine. 
É Eu 2° Dans les mêmes conditions la durée du cycle entéro-hépatique des acides 
LES biliaires chez le Rat semble être de deux heures et demie. | | | à, 


M. Évwire MarcnaL fait hommage à l’Académie d’une « Notice sur Émile De 
‘4 Wildeman », qu'il a rédigée. | 


L'Ouvrage suivant est présenté par M. Arserr Micuer-Lévy : 


BA: Marcez-E. Dexzver. Tableaux de pétrographre. 27 


PLIS CACHETÉS. 


M. René Peccerier demande l'ouverture d’un pli cacheté reçu dans la 
UE séance du 3 avril 1950 et enregistré sous le n° 12 672. : 
_îss Ce pli, ouvert en séance par M. le Président, contient une lettre relative à 
FER une question de thérapeutique. 


ns: .. (Renvoi à la Section de Médecine et Chirurgie.) 


0 Un  CORRESPONDANCE. 


1 à La La 
: Le CouiTÉ NATIONAL FRANÇAIS DE RADIOÉLECTRICITÉ SCIENTIFIQUE commu- 
ms nique à l’Académie la liste de ses membres telle qu'elle s'établit à la suite 
de son Assemblée générale du 24 janvier 1951. 


M. le Secréraire PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


2500 0 Jrun Ke e AS D Pc OL AS: 
1° JEAN FELDMANN. René Maire (1878-1949). 
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} 2 Maxmuen Sorre. Les fondements de la Géographie humaine. Tome-Il. 
240 Les fondements techniques. Première et deuxième parties. 
| 3° G.E. Vicrar. Elementos de atonustica. Tercera edicion. 

4° Red cell survival studies in normal and leulraemic subjects, by Racnar BERLIN 
(Thèse, Uppsala). PMR | | | 

5° Tuouas J. J. See. Wave-Theory. Discovery of the cause of gravitation. 

Book [X. Part. Il, 1950. Déscovertes in the gravitational theory o  f the several 

forces in nature. 


GÉOMÉTRIE GLOBALE. — Sur la fibration des variétés riemanniennes. 
Note de M. Grorrrey WALker, présentée par M. Joseph Pérès. 
{ - l 


Gette Note donne, sans démonstrations détaillées, quelques théorèmes relatifs à Ja 
fibration des variétés riemanniennes admettant un champ parallèle de plans. 


Par hypothèse M est une variété riemannienne complète à n dimensions, de ee 
métrique définie positive, admettant un champ réel de r-plans réels (or<n). 
On sait que M est alors localement réductible au produit d’un espace à DE 
r-dimensions et d’un espace à s-dimensions (r+s—n). Globalement les. 6 
r-plans sont tangents à un système de variétés riemanniennes à r-dimensions; 
par tout point + de M, il passe une variété du système et une seule qui sera 
notée R(x). De même les s-plans orthogonaux aux r-plans forment un champ 
E parallèle et sont tangents aux variétés riemanniennes à s dimensions d’un 

système dont la variété passant par æ sera notée S(æ). Les variétés R(æ)et | 
S(æ) sont des sous-espaces géodésiques de M : leurs géodésiques propres sont HET 
des géodésiques de M. La variété M étant complète, il en est de même pour 
tout R(æ) et S(x), relativement à leur géométrie riemannienne intrinsèque. 

1. On appellera S-vorsinage d’un point +€ M un sous-ensemble de S(æx) 
contenant + et ouvert dans la topologie intrinsèque de S(+). Nous adopterons 
maintenant le postulat suivant : | 

Posruzar 1. — 1 existe dans M un S(x), noté S,, tel que tout point deS, 
admette un S-voisinage qui ne rencontre aucun R(æ) en plus d’un point. 

De ce postulat et des hypothèses faites résulte : 

Tuéorèue 1. — M est fibrée par les variétés R(x). L'espace de base B est un 
espace riemannien à s-dimensions et les produits locaux associés à la Jibration 
sont des produits riemanniens ; S, est'un recouvrement isométrique de B, les pornts 
de S, au-dessus d'un méme point de B étant les intersections de S, avec la fibre 


au-dessus de ce point. 

Nous adjoindrons maintenant au.postulat { le 

Posruzat 2. — Dans la fibration dé M par les R(x), le seul automorphisme 
de R(x) appartenant au groupe sructural et laissant ‘un point invartant est 


l'identité. 
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& " de . 19 ds S : 1 ù à Pa > c 4 :. e) Te 4 . Ch __V" L 
A 1466 _ 'T ACADÉMRÉ DES SGENCES 2 1 O0 DONC CNRS 
S te Aa UE sa ae : A 2 
“0 Il vient alors: | RAS EN 2 + 3 
2% Tuvorève 2. — Le recouvrement de B parS, est régulier et le groupe des auto- 
RSSETS 3 2 : C PRE‘ 
ni: morphismes de S, associés à ce recouvrement est isomorphe au groupe structural de 
5. l'espace fibré. | | KA: 
ECS Nous dirons que deux variétés riemanniennes sont ésométriques (=) Si elles 
CS peuvent être appliquées l’une sur l’autre par un homéomorphisme isométrique. 
Pa > Le théorème 1 implique que Les R(æ) sont isométriques. On peut aussi montrer 
Re que les S(x) sont isométriques et que chacune d’elles satisfait à la condition 
SA imposée à S, par le postulat 1. Nous désignerons par R et S deux variétés 
hi » » = x 
2 respectivement isométriques à R(æ) et S(æ); R est donc fibre type de la fibra- 
LA tion précédente. On démontre que R et S admettent des groupes isomorphes 
LAS : 


d'automorphismes isométriques. Si G est le groupe abstrait isomorphe à 

ceux-ci, B= S/G. Soit p l’ordre de G (qui peut être infini). La signification 

AS . géométrique de P est rendue claire par le fait que tout R(æ) rencontre tout S(x) 

ts en p pornis exactement. : z 

D. Le produit riemannien RXS admet un groupe d’automorphismes 1so- 

“2 morphe à G. Si gx, gy sont les points de R ou S transformés dezeRetyes 

‘o) par l’automorphisme ge G, alors (+, y} et g(æ, y)—(2x, 87) sont les points 

EN de R xXS associés par l'automorphisme déterminé par g. Pour (æ, y} fixe 

< et g variable, les points g(æ, y) sont discrets et R X S est un recouvrement 

DT: isométrique d’une variété riemannienne à » dimension (Rx S)G. On a 

| Taéorèue 3. — M=(R X SG. 

a Ainsi R X S est un recouvrement d'ordre p de M. Il en résulte que G est un 

… | groupe facteur du groupe fondamental de M. Si F, F,, F, sont les groupes 

fondamentaux de M,R, S,jonaG=FHeH=F,xEF,. : 

28 2. Un cas particulier intéressant est celui où, lorsqu'on échange le rôle 
n? de R(æ) et S(z), le postulat { est encore satisfait. Ceci arrive par exemple 
û pour p fini, ce qui n’est d'ailleurs pas nécessaire à moins que M ne soit compact. 
74 PosruLar 3. — Tout point de M admet un voisinage dans lequel tout R(x) et 

pee tout S(æx) se coupent en un point au plus. 

Ce postulat contient le postulat 1 et aussi celui obtenu par échange de R(æ) 

24 et S(æ). En outre le postulat 2 apparaît comme une conséquence du postulat 3. 

TER Des théorèmes précédents on déduit : 

| Tuéorème 4. — Sous les conditions du postulat 3, M admet une double Jibration 

Ve par les R(x) et par les S(x), les espaces de base étant respectivement B = S/G 

Re: et À = R/G. Les groupes structuraux sont tous deux isomorphes à G. 

Es Tuëonène 5. — Dans les mêmes conditions, M admet un groupe d’automor- 

: phismes isomorphe à G et À < B=M/G. 

Ainsi, dans ce cas, il existe une variété réductible qui recouvre p-fois M et 
M est lui-même recouvrement d'ordre p d'une auire variété réductible. 
Pour p=1t, M lui-même est naturellement réductible. 

Les théorèmes précédents peuvent être illustrés en prenant pour M letore T, 
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" _ localementeuclidien. Lesrets plans sont ici des vecteurs orthogonaux (r=s$—1) 


__et les variétés correspondantes R(x) et S(æ) sont des gévdésiques de deux sys- 


tèmes orthogonaux. Les postulats 4 et 2 sont satisfaits quand les géodésiques 


d’un système sont fermées et le postulat 3 s’il en est ainsi pour les deux sys- 


tèmes. Dans ce dernier cas, il est possible de construire des exemples dans 
lesquels p peut recevoir n'importe quelle valeur finie. 
x 


CALCUL MÉCANIQUE. — La sélection automatique quand les caractéristiques 
sont des mesures. Note de M. Jacques Pivez, présentée par M. Joseph Pérès. 


Dans une précédente Note ('), on a étudié le problème dans le cas général. 
En pratique, certains éléments d'identification sont des grandeurs mesu- 
rables. Supposons qu’une certaine grandeur G susceptible de caractériser 
un objet de E puisse varier dans un certain domaine. On n’utilisera qu’une 


suite discrète S de ses valeurs, l'écart entre deux termes consécutifs de la 


suite dépendant de la précision des mesures. Si nécessaire, chaque mesure 
sera arrondie suivant une règle définie. Deux cas peuvent se présenter 
suivant que l'incertitude est très variable ou presque constante. 


Incertitude quelconque. — Supposons que G soit certainement intérieure 
à l'intervalle s’s”(s"ZG-Zs"). On devra admettre que G peut être inférieure 
ou égale à tous les termes de S supérieurs ou égaux à s”, et peut être supé- 
rieure où égale à tous les termes de $S inférieurs ou égaux à s”. En consé- 
quence à chaque terme de S correspondent deux caractéristiques H et 
deux questions K. Les caractéristiques H sont : G=s, et G.Zs. Les 
questions K seront « G peut-elle être supérieure à s ? » et « G peut-elle être 
inférieure à s? ». Évidemment G pourra être considérée comme étant 
inférieure, supérieure ou égale à tous les termes de l’intervalle s’ s”. Pour 
une recherche on connaîtra aussi les limites de l’intervalle où G peut se 
trouver, et on prendra comme caractéristiques certaines les bornes de 
l'intervalle. 

On élimine ainsi au moyen de la seule grandeur G tous les objets de E 
pour lesquels l'intervalle où peut se trouver G n’a pas de partie commune 
avec celui de l’objet recherché. 

Incertitude presque constante. — Supposons que l’on puisse faire des 
mesures de G. Soit g une valeur trouvée. Supposons que la précision de 
cette mesure soit telle que l’on puisse affirmer que dans des conditions de 
mesure analogue, il est impossible de trouver une valeur de G extérieure 
à l'intervalle g — m, g + n. Si dans la plupart des cas m et n restent infé- 
rieurs à une certaine limite M[M —/ (g)] on dira que la mesure est bonne 


——  ———————————————————— 
(*) Comptes rendus, 232, 1091, p- 670. 
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dans tous ces cas. ne caractéristiques H seront les termes de Sue les 
questions K seront : « Est-il possible que lors d'une autre détermination 
de G où la mesure est bonne on trouve la valeur s ? » Ceci conduit à consi- 
dérer comme possibles toutes les valeurs intérieures à l’intervalle g —M, 
g + M quand la mesure est bonne, même si la valeur actuelle de m ou de n 
est inférieure à M. Quand la mesure est mauvaise on utilise les réponses 
directes aux questions K. 


Pour une recherche, -on éonsidère comme CArACTÉTEUIQUE | certaine la 
valeur trouvée si la mesure est bonne. On est sûr ainsi que cette valeur a 
été considérée comme possible lors d’un examen antérieur, quelle qu ‘ait 
été la précision de la mesure. En règle générale on n'utilise pas les mauvaises 
mesures en recherche, mais il est néanmoins possible de le faire en utilisant 
successivement les fiches « Sélecto.» nécessaires pour couvrir tout l'intervalle. 


Cette méthode est extrêmement avantageuse si les mesures sont géné- 
ralement bonnes. Les règles d'application pratique, sont extrêmement 
simples, et elle permet de manipuler beaucoup moins de fiches que la 
méthode exposée au 1°. Si théoriquement l’élimination est moins poussée 
dans le cas de très bonnes déterminations, elle est en général largement 
sufhsante pratiquement. 


Suivant le problème étudié, on utilisera dns ou l'autre. Par exemple 
pour tirer parti du nombre de lacets d’une trace souvent floue et incomplète 
on devra utiliser la première méthode. Par contre pour rechercher des 
empreintes digitales convenablement relevées dans un fichier d'empreintes 
de bonne qualité moyenne, on utilisera la seconde méthode. C’est elle 
qui a été utilisée pour les recherches anthropométriques au service de 
l’Identité Judiciaire à Paris. Les caractéristiques utilisées sont les nombres 
de lacets à l’exclusion de toute autre. 


Les résultats expérimentaux moyens portant sur l’ensemble des individus 
n'ayant que des boucles cubitales franches aux dix doigts, et qui repré- 
sente 2 % de la totalité du fichier sont les suivants : 


* Comme dans toutes les méthodes, le nombre de comparaisons infruc- 
tueuses est proportionnel au nombre total d'individus de l’ensemble et 
extrêmement variable. 

2° Sur un ensemble de 6 000 individus on a en moyenne une comparaison 
infructueuse à faire par recherche. En général, il n’y en a aucune, mais leur 

nombre peut atteindre exceptionnellement la vingtaine. 
3° Dans la méthode classique de subdivision par les nombres de lacets 
du pouce et de l'index droit, pour un tel ensemble on a en. moyenne 
60 fiches à voir, réparties dans 25 paquets, et si la subdivision a été poussée 
de au médius on en a encore 250 réparties dans une centaine de paquets. 
* La comparaison avec la méthode Galton et ses dérivés indique des 


plu intéressants | LEA ‘elé utilise. ie is subdivisiütr, e: 
| nombre de doigts que la méthode classique. vs 
Le nombre de fiches mises au rebut parce que les doigts « ru » 
| sont incomptables pour une raison quelconque est réduit de go %. 
Comme les autres groupes morphologiques sont bien moins importants que 
; celui-ci, cette méthode peut être considérée comme la solution générale du 
PAPIERS des recherches anthropométriques dans les très grands ReMe 


MÉGANIQUE ONDULATOIRE. — Intégrale première du premier ordre en ae de | 
ÿ Dirac. Nécessité de l'opérateur oJot dans les intégrales premières dépendant du ‘#4 
temps. Forme de l'opérateur intégrale première. Note (*) de M. Roserr Faure, 
présentée par M. Louis de Bros Es Cx 


I n° Y à aucune dsulé à généraliser à la théorie de Dirac les intégrales 
DRE premières du premier ordre indépendantes du temps provenant de la Méca- 
_LENRE nique classique, ce sont _ des combinaisons linéaires des moments de Poisson et 
| des moments cinétiques. 

L'étude d’un système matériel HOTEL: à trois degrés de liberté soumis à un 


# champ électromagnétique peut se faire en Mécanique classique sur l’hamil- 
1 tonien schématique 
D. # ! —: 
1 = Ÿ = Pi Aipi— u. 
À 1 ; 
4 les A; représentent les composantes du REC vecteur w le potentiel 
ss ” électrique. | 
è Si F est une intégrale première, F—X;Q;p;—R; A;, u, R, Q; étant des 
Le fonctions des coordonnées g; et du temps 4, on obtient comme conditions 
j 00, 0R DA, 00, à. 
, LS ÉCRAN EE  — EN EPP, ka 
2446 | dt dg: 2% EU TEE as 
‘oi (1) À k=1 arr 
: ok LMD) ee ; + 
DA Or mn: | EE. 
L, 2 dqi dqi dt à 4 
4 et ; 
CIBZ Fe 9 here L- 0Qx , 00 ‘ 
£ (11) HE ÉTAT, 29 LE À} à 
F Si nous recherchons une intégrale première en Mécanique de Dirac se 
déduisant de F par ondulisation, la condition 
/ 
OA 2H L 
— + — (AH — HA)= 
OLA | ri 
fournit entre autres relations re conditions (9Q;)/(dt) —0, contraires à nos 
, hypothèses. 
"4 d  ——_————— 
; (*) Séance du 2 avril 1951. 
3 
% oc 
5% 160 


BE: nous bon E ‘en tn si Dirac le temps. 

‘analogue aux autres coordonnées et que déjà en Mécanique classique, 

dans une fonction Fun Q; est identiquement nul les Q,(4£t) ne dépendent 
pas des g: | ceci résulte des équations (I1)], nous sommes conduits à rechercher È 


un Ho À, ANSE première ou intervienne cRUeRE avec 


ee 


les termes différentiels de À sont 


les fonctions w, A; ont ici leurs significations classiques, e et c sont la charge 


TAED HU). AUTRE Re 


EL V0, 2 ACL ; 
DT dm du Pere Lo 
S : 2 


, 


électrique et la vitesse de la lumière, H et les x; sont l’hamillonien et les 


matrices de Dirac. La condition (2A/ot) + (ar ih) (AH— HA)=0 montre : 
: JE — Si les fonctions Q5 Q,, u, A;, R vérifient le système de relations 


UN as 90. CRE AURAS | 
DA Q ED qua + US —e ta (a, 8) 
(E1) £—14 ; 
À: 00, du e 0 
NE DR 


Qi 2Q 100 0, QE Ge CEE 
(Es) Fri ne ed 0° Oil à G—1,2,3—4k,iR), 
il existe un opérateur intégrale première En 


Des + 


avec 


Q; 9 


TIRE dt + À @o Us + Àe A3 da + À3 @i do + 01 1 + Po Lo + pas) SE 


De) 0qs. 7, 260gs LUE en 
De RARE) 
He Os : 2e'0r a EN ec dt)? 
A ee, ee 
qu 2 qi 4 \0gs dn/ | 
100 100 1/00, 1 00. 
RE CLS 7. € Je); 
) 100 CARS JO PS (re 0Q, 
RE De Û 
2 0q: 2 0: 4 \0dq 2 
nt 10 1/00", ? 00: 
APTE TOR Ro ELA dq: ne): 


cet opérateur n’est pas toujours hermitien. 


lorsque k 


Æ, à on fa te ervenir n opter dpt, on peutt ONCE LÉ Éter ASP 
ileur Liité de et que dans les rela ions de compatibilité (E, RAR 

2. ps jou: un rôle analogue aux autres coordonnées, mais au 5 
ie vu pas toujours hermitien. * 


LU ee 
RATE « 


JU. 
oeacies 
à. 
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". SIQUE THÉORIQUE, — Entropie d’un mélange de gaz en équilibre d’exct- | 


_ tation et d'ionisation. Note de M®° Perixe Douezir-Curiex, présentée par 
M. André Danjon. | : 


| Ce généralise la formule établie par Schatzman (*) pour l’entropie d’un 
‘FA _ mélange de gaz en équilibre d'ionisation, en négligeant les états excités des PS 
atomes et des ions. 
En reprenant les mêmes notations (rappelées à la fin de cette Note) avec un 
e =. liés supplémentaire m pour distinguer les différents états d’excitation et en 
désignant par 7;" le potentiel nécessaire pour faire passer l’ atome d’espèce x, 


sf _ ionisé » fois, de l’état fondamental d'indice m—o à l'état excilé m, les 
e F 

œ formules de (1) qui sont les transformations successives . l'expression de 
 / 

Tr l’entropie | 


Re q). | : S—klosX 


sont modifiées de la foie suivante : 
La formule (10) est conservée avec seulement l'introduction de rate 


supplémentaire m, 


ut ; PA r 
(2) f JE HE + Stogr) ( e Ÿ Sr)- Dis Ai — rlog ;, . 

Li ] 
- Pour calrtilee 


pi" log Va + r log pp : 


inm 


remarquons que de 
nIn ë 7 
(3) log A = = log Le. 34" #4 & 
et que 
BT: Mist JNVRTRE | (2 
(4) log Fe log rE SF 10 re Af 150 2e AL ; 
4 __ Onen déduit comme au RUES 3 de (*) la relation , 
| | VA 4 71 
| (5) DD dE log = FE r log? ne 2r log A7 ed 22 ÿ# par 
74 " a Ô 
À ; 


(:) Bulletin de l'Académie royale de Belgique (classe des sciences), 34, 1948, p.748: 
L’entropie d'un mélange de gaz en équilibre d'ionisation. 


nm 4 ; 14 


14 LU SR QT 4 ' Fe à c nt din F x y" Ma : 
pre BT® 3 4 He RES 0 ouai " - 
0 rte n=rle + Dis En 522 DT 
i ASAX AN = (à 


: va et finalement en portant dans (2) 0 e LA ARRETE AREA PO d'in ee É 
| À ME D "GE, ep 3 ; 3 se ‘ REC ES 5 h, 4 LS 
C7) is Je seu) (eg) Pr ARCS tel ie # 

% nu fre En log Pi di tr S S pn Dai RFA TR." ÿ il NS ta Le 


NT 710 À 


A 
14 


Ï 
fh 


| Ceci est Menu par centimètre cube de gaz. ie raisonnement du para- + ASE OR 
graphe 4 de (! ) PES de passer à l'expression de k entropie par gamme TT ES AURNNES 


S Li > ñ in n 

mes _ nr Ne lemet PO T0g LE — 
REX Dm Fes BÉTRENUT TT EEE 
j i | We: : Fi À; | 4 À L \ L 
: À — \ | 
h: à 
L es y cie à VAE LA nr Le act | 
26 

4. A ni à 
Rappel des notations. — p}"— nombre par centimètre cube d’atomes Se 


._ d'espèce 7, ionisés n fois, dans l’état excité m. 


PRANTE : EDS l x | F | ; : 


nn ; : : ’ 


r— nombre d'électrons libres par centimètre cube. 


Aum— PTELLLIR | 
| LE NET h3 ? 


*: a 
; 2TMek)? 
\ B = D) Lee 4 
4}, potentiel d’ionisation du n°" électron de l'atome d'espèce z (d’un état 
fondamental à un autre); | 
nm ? +) 
41", potentiel d’excitation à l’état 1 de l’atome d espèce : ionisé 7 fois; 
æi, concentration en poids d’atomes d’espèce 7; 
A;, poids atomique des atomes d'espèce 7; | 
H, masse du proton; 


nm , fraction des atomes d’ espèce £, i, 10nisés n fois, dans l’état excité m. 


LUE Cam 

fa S À 
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er CHALEUR. — Une nouvelle méthode de mesure des chaleurs spécifiques | LUS 
vraies de matériaux non métalliques. Note de M. Lours Wu, présentée LUC 
É par M. Gustave Ribaud. | ; A 
EE RES k ELA à G 


Les corps semi-conducteurs tels que les ferrites sont suffisamment conducteurs. 

: ei pour permettre un échauffement électrique notable et rapide. On discute les condi- 
LE Uons optima pour la détermination des chaleurs spécifiques en utilisant cette Re 
remarque. k gs SE N 

On détermine en général la chaleur spécifique des corps non métalliques en 
mesurant la variation de chaleur totale entre diverses températures etilam-s ©, 15000 
biante. Cette méthode ne donne de résultats corrects qu’autant que l'échantillon, | 
trempé dans le calorimètre, est toujours dans le même état. Cette condition ue. 
n’est pas remplie pour certains ferrites, en particulier ceux de cuivre et de AC 
magnésium. Nous avons étudié une méthode de mesure électrique directe ana- Ms. 
logue, dans son principe, à celle qu’on utilise pour les métaux. ee 

Le dégagement de chaleur doit être rapide pour réduire au minimum les LL 
1 pertes avant mesure de l'échauffement 0 ; il doit être homogène car la faible QU 
conductibilité thermique ne permettrait pas une égalisation rapide des tempé- à î 
ratures. Nous avons satisfait à ces deux conditions en utilisant des disques 
recouverts sur leurs deux faces de feuilles de platine déposées par galvano- 
plastie après métallisation sous-vide ; les courants admissibles donnent des 
valeurs de Ü de 2 à 4° en quelques dixièmes de seconde. NUE à 


A B 
NN 
KKK 

N 
S 
NIK 6 
S Ÿ 
D 


L'LLLZL LL LL A 


(& 


_ La mesure de l’échauffement 0 peut se faire indifféremment en surface, en Re 
associant aux amenées en platine A et C des fils de platine rhodié B et D, ou 
au centre, à l’aide du couple EF dont la soudure établit le contact électrique 
entre les disques, les fils étant isolés; cette dernière mesure est préférable. | 
L'énergie envoyée dans les disques a été mesurée à l’aide dun joulemètre 
Néel (*), le temps de chauffage déterminé avec un fluxmétre et l’'échauffement 


() L. Nérc et B. Pensoz, Bull. Sor:. Fr. Phys., k09,. 1937; p. 121. 


le .:AGADÉMIR DES. SOIBNGESIE 0 ONE NEO: 
obtenu par enregistrement des déviations d’un galvanomètre associé à un 
potentiomètre initialement équilibré. Les disques sont placés dans un four où 
on laisse à l'équilibre de température le temps de s'établir. 

Nous avons considéré, du point de vue des pertes de chaleur, l’ensemble des 
deux disques comme un cylindre unique. Le coefficient d'échange par con- 
vection est proportionnel à 0°-#; nous l'avons calculé dans l'hypothèse où 
O6 — 4°. Dans ces conditions le coefficient global d'échange passe pour une 
surface noire de 1,8.10 * à 55.10 * cal : degré : cm? : s entre l’ambiante et 
1000°K. La surface latérale du cylindre peut être considérée comme noire. 
Comme nous l'avons vérifié par Les courbes de refroidissement, les pertes par 


rayonnement des bases sont réduites d’environ 1/3 par le platinage et linter- 


position d’éléments d'écrans. 

Pour un assemblage de 3 mm d’épaisseur et 30 mm de diamètre, les dia- 
grammes de Schack (? )indiquent dans ces conditions, à 1000°K et en 5 secondes, 
un passage de Ü à 0,860 en surface et à 0,910 au centre (couple EF). Avec un 
galvanomètre d’une période de 2 secondes, ïl est donc aisé d’extrapoler. 

L'emploi d'assemblages plus épais aurait permis d'obtenir des chutes de tem- 
pérature plus lentes; avec une épaisseur de 30 mm, Ü passe en à secondes à 0,97 0 
en surface et 0,99 Ô au centre. A ces constantes de temps plus élevées corres- 
pond évidemment une mise en température plus lente dans le four. Or des 
inhomogénéilés initiales de température sont accompagnées de grosses inho- 
mogénéités de conductibilité électrique : il s’agit de semi-conducteurs dont la 
résistance varie approximalivement comme exp (a/T). Il en résulte des inho- 
mogénéités de 0 et par suite des erreurs supérieures à celles qu'une meilleure 
extrapolation permettrait d'éviter. 

La préparation, par compression et frittage, de plaques épaisses expose par 
ailleurs à des inhomogénéités de densité. 

Pour létude de la chaleur spécifique vraie, nous avons utilisé des disques 
d'environ 1mm,5 d’épaisseur. Les mesures, nie par M. Bochirol, seront 
publiées ne. 


CHALEUR. — Chaleur spécifique vraie des ferrites de zinc, de nickel et de cobalt. 
Note de M. Louis Bocurrot, présentée par M. Gustave Ribaud. 


Nous avons effectué des mesures de chaleur spécifique sur les ferrites de 
zinc, de nickel et de cobalt, au moyen d’une nouvelle méthode électrique, que 
nous avons mise au point, et dont le principe a, élé exposé ailleurs par 
L. Weil ('). 

| 
*) Stahl und Eïsen, 50, 1930, p. 1290. | 


f 


(') Comptes rendus, 232, 1951, p. 1473. 
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et 3, qui représentent la variation de la chaleur spécifique en fonction de la, 
étudié est limité entre 200 et 00°C environ. En 


CAMES TNT 
Sn 
> 


température. Le domaine 


74 _ effet, à basse température, la grande résistivité des ferrites (de l’ordre A 
' | $ ; F A s : y M 
de 8.10*Q:em à 200°C) rend les mesures difficiles; à haute température, ES 


“ du ferrite 


FT MODO: 2001 300 OO SOON 00 PU TOO EEE 
| Fig. 5. Se à Sa 
Cpal  ()'Fe)03Fe0. # | | LE 
10 () Fe203 Co0 4 d 
LE SI VIC | 
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Fig. 4. 


et, au delà de 70°C, les lignes de courant ne se Es pit d’ une 
manière uniforme. 
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… Comme on pouvait s’y attendre, la chaleur spécifique de Fe,O, ZnO (qui 
n'est pas ferromagnétique) ne présente aucune anomalie (fig. 1). 

Pour Fe,O, NiO (fig. 2) et Fe,O, CoO (Jig. 3), on remarque l’anomalie 
liée à la disparition de l’aimantation spontanée. 


Nous avons représenté (fig. 4) la chaleur spécifique moléculaire divisée 


par 7, nombre des atomes dans la molécule, en fonction de la température, 


pour Fe,O, NiO et Fe,O, CoO. La courbe de Fe,0,FeO, donnée à titre 


comparatif, est déduite des mesures de P. Weiss, A. Piccard et A. Carrard (on 


Des mesures actuellement en cours sur d’autres ferrites seront prochainement 


publiées. 


RÉSONANCE NUCLÉAIRE. — /nterprétation théorique de la forme 
des signaux de résonance nucléaire dans le cas le plus général. Note (*) 
de M. Roserr GasiLLarp, présentée par M. Jean Cabannes. 


Nous proposons une méthode d'intégration des équations différentielles de Bloch 
dans le a le plus général. La solution que nous explicitons rend compte des prin- 
cipaux aspects présentés par le phénomène de résonance nucléaire dans un champ 
magnétique parfaitement homogène; nous décrivons les expériences qui vérifient ces 
prévisions théoriques. 


1. Principe de l'intégration. — Les équations de Bloch peuvent s’écrire sous 
la forme condensée suivante : 
I 


(1) J'+ le CE du | = vMiMe 


I. — M, 
(2) mo 7: 


ar A 


avec f—6+1u(i= /—7+), les notations étant celles de F. Bloch (). 
Ce système n’a encore été intégré que dans des cas particuliers (*), (?), (°). 
Nous avons pu trouver une solution explicite beaucoup plus générale. 


Dans le cas expérimentalement important où le champ magnétique Hz: est 
modulé périodiquement d’une quantité AH autour de la valeur Ho y. Il est 
alors possible de remplacer dans l'équation (2), v par une série de Fourier à 
coefficients inconnus V, et »,. Cette équation s'intègre alors très facilement et 


RE PR EN ES ER On D 


et x Fe 
(2) Archives des Sciences physiques et naturelles, Genève, LB, 1919, p. 123. 


C.'R., 1951, 1°° Semestre. (T. 232, N° 16.) 
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es 0 = pulsation % la SANTE E qe arc CRT). 


#*(t) étant identique à la tension de sortie d’un filtre passebas à résistance 
capacité, alimenté par une tension identique à à v, et porn la constante de SALE 
temps T,. Par suile : . | SR 


big s ve à : ‘ La LES s k C2 - 
$ Mer "+È rte et] a . & RPAT ee 


A 


CFA 


Remarquons que l'équation (3) peut s’écrire M.—M, + YH, T, e te 


1° si T, >1/Q : aucun des harmoniques de + ne peut traverser le filtre FETES 
etM=M,+YH HMS fe er | 
co si T, 1/0 : on retrouve dans M. les harmoniques de + jusqu’ au Tag | 
Ro = 1/QT,, mais ils sont tous affectés du coefficient yÿH,T, qui est <YH,/Q. 
Dans la quasi totalité des dispositifs expérimentaux, ce coefficient est toujours 


… plus petit que 107! et par suite, puisque € M,, nous aurons M.;ZM.. 


Nous pouvons donc dr M. comme une constante. L’é FREU" (1 1e L. 


* s'intègre alors facilement et donne | he é 


Aw ou , 
Û * | nn: CSS A ee € do 


- Ti cos 07 
(4) f=—yHiMe © Pre RTS dr. 


;Aw 
: cs ()o 


En décomposant e C4, , en série de Fourier, on est ramené à effectuer 
des quadratures du type 


Aw\ Tr" Te 
(— ie, &) e ‘3 cos(n Qt) di! 


et le calcul s’achève rapidement en donnant les formules du tableau ci-joint. 


K VAN NT EE te -H LN, 
let) QUI 2 AA TE NT 
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MONTS wa Résultats et vér ification expérimentale. — La forme des courbes intégrales #A 
| 5% varie beaucoup suivant que T, est plus petit ou plus grand que 1/Q et suivant RFA 
D _ que le passage à travers la bande de résonance [do Zr/T, se fait dansun Hs: 
20 temps + petil ou grand par rapport à T,. SAR 
__ Les expressions mathématiques des fonctionswetvsont représentées figure 1... “x 
Nous avons représenté figure 2 en regard des courbes intégrales de + les photo- A LS 
1 “ graphies des signaux de résonance obtenus dans des conditions expérimen- 304 
19 tales correspondantes | notre appareillage n’étantpas sensible à w nous ne nous | ra 
| sommes pas occupé de cette fonction, référence (*)]. FEAR 
ÆÉRE EU eS | AE Era) 
4 | É 
< spa & | 
LES FRS 
£. a, : 
cr 2 1e 
L 4" 
/ ts 
LE / d 14 
* 5 « SR 
É be 
D 
s A 
ù ue”, 
[l # * 
Les légères différences qui subsistent entre les diagrammes théoriques et "$ 
expérimentaux sont dues à l’inhomogénéité du champ magnétique expéri-, 5 
mental dont nous examinerons l’influence dans une Note ultérieure. ga: 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence par spectrographie infrarouge de la 
fixation des ions bivalents sur la liaison peptidique. Note (*) de MM. Jacques 
Cnoureau et Henri Lenormanr, présentée par M. Pierre Jolibois. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons décrit les modifications spec- 
trales importantes produites par la fixation des ions bivalents (Ca**, Cu**, 
Mg**) sur divers peptides et protéines. Le caractère de ces modifications nous 
avait conduit à envisager une fixation sur la liaison peptidique, les bandes 
perturbées étant précisément caractéristiques de cette fonction [| H. Lenor- 


(*) R. GagizzarD, Comptes rendus, 232, 1001, p. 324-326. 


(*) Séance du 12 mars 1951. 
(:) H. LexormanT et J. CHOUTEAU, J. Physiol., k1, 1949, p. 203-206. 


Æ 
“ 
1480 | | “ACADÉMIE DES SCIENCES. For 
mant Œ 1. Nous avions signalé toutefois qu’une objection pouvait être faite, 

savoir que les protéines et les peptides examinés possédaient certains 
groupements (-— NH; et — cooH) susceptibles, d’une part, de réagir d’une 
manière analogue avec ces ions [ A. M. Monnier (*), A. M. Monnier et 
J. Chouteau (*)] et d'autre part de faire apparaître après une telle réaction 
des bandes assez voisines de celles que nous avons observées. 

Pour éviter toute ambiguïté, l’un de nous a préparé un peptide (*)ne contenant 
aucune autre fonction réactive que la liaison peptidique : : Pacétylglyeyl- 
glycyl-N éthylamine, CH,—CONH—CH,—CONH—CH, —CONH—C;H,;. 
Nous avons fait réagir ce corps, en solution aqueuse à pH 12-13 en présence 
de Cu(O);, Ca(OH)., Mg(OH), et examiné les produits de la réaction à 


l’état sec après évaporation sur lame de fluorine. 


Acetylglycyiglycyl _ 
N- éthylamide 


Nu jol 


id. + N3OH_ 
PH 12 3. 


Lame sèche 


id. +Cu (OH}, 
PH12-13 


Lome sèche +Njol 


id.+ Mg[OH), 
pH 1213 


Lame sèche+Nu;ol 
1 2 5 6 5 vi 25 Longueurs donde en P 
3333 2500 1666 1428 ‘1250 em: 


de, IL est remarquable de constater que l’on observe dans ce cas identiquement 


les mêmes modifications spectrales que dans le cas des peptides et protéines 
précédemment examinés. 


2 


Y Thèse, Paris, 1950. 
) Rev. Gén. Sc. et Bull. Soc. Philom., 55, 1948, p: 98. 
) 


(ge 
e 
(*) Arch. Sc. Physiol., 1, 1947, p. ho7. 
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Ces modifications qui apparaissent clairement dans le tableau ci-contre 
sont caractérisées schématiquement par : 
1° la disparition de la bande 6; 


+ 


2° l’apparition de bandes nouvelles dans la région de 6,20 à 64,50, qui 
viennent renforcer la bande normale à 64,40 de la liaison peptidique ; 

3° 1l apparaît en outre une ou deux (cas du Cu) fortes bandes entre 6,8 
et 7,2, qui semblent caractéristiques de la formation de ce genre de composés ; 
nous avions déjà signalé ce fait dans notre travail précédent. 

On peut ainsi affirmer la réalité, au moins dans certaines conditions, d’une 
fixation des ions bivalents sur la liaison peptidique, contrairement à l'opinion 

_deJ. C. Abels (*) et de D. M. Greenberg (*). Par ailleurs, on peut constater 

(courbe 2) que le sodium seul ne modifie en rien la courbe d'absorption, con- 
irairement à ce qui se passe pour les cyclopeptides [H. Lenormant(?}|. 


L'interprétation proprement dite des modifications spectrales est très déli- 


cate. On peut toutefois dire que la fixation des ions bivalents en question 
apporte une modification structurale importante de la liaison peptidique, et 
suggérer que cette modification est dans le sens d’un état mésomère plus 
accentué qu’à l’état normal. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sélectivrté des échangeurs d'ions. 


Note (*) de M. Géza Ausrerweiz, présentée par M. Paul Pascal. 


Les échangeurs d’ions ne réagissent pas d’une façon égale avec deux ions 
différents dont la solution est en contact avec eux. Cette différence peut se 
chiffrer par la sélectivité : S. C’est une constante de l'échangeur qui s'exprime 
par le quotient entre : a. le rapport des deux ions passant sur l'échangeur et 
b. le rapport de ces deux ions dans la solution. De ce fait, elle dépend des 
solubilités respectives des deux échangeurs salifiés présents (celui du début et 
celui qui s’est formé) et de la polarité (acidité ou basicité) de l’échangeur. 

Lorsqu’un échangeur portant 1 équiv-g d’un ion échangeable est en contact 
avec une solution contenant aussi 1 équiv-g d’un autre ion mobile, ce dernier 
se répartit à l'équilibre entre l’échangeur et la solution ; la quantité a(a 1) 
étant fixée par échange sur l'échangeur, la quantité (1—a) restant en 


solution. 


(5) J. CHouTeau, Bull. Soc. Chim. Franc., 19d1 (sous presse). 
(5) J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 2609. 
(7) Adpances in Protein Chemistry, 1, New-York. 


(*) Séance du 9 avril 1951. 
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Set S, sont les solubilités du même échangeur avant et après échange complet, 


_YK sa polarité, pK la force de l’acide ou de la base salifiant l’ion en solution. 


Lorsqu'on détermine la sélectivité d’un échangeur de cations par exemple, ce 


n'est pas un cation, mais un mélange de deux cations (au total un équiv-g en 


solution) que l’on met en contact avec un échangeur ayant un équiv-g d’ion 
échangeable. Les deux cations ayant des coefficients d'échange différents, 
a et b, on trouve fixés, à l'équilibre, na + mb cations, tandis que le reste 
[1— (1 —a)x+ (1—0b)y] reste en solution. Les deux coefficients d'échange 


étant différents, la répartition des deux ions, sur l'échangeur et dans la solu- 


tion, sera différente, mais ce qui est passé sur l’échangeur et ce qui reste en 
solution vaut toujours au total un équiv-g 


na+ mb+i—{(i1—a)x+ (1 pv et na + mb = æ(1 — AV (ae b} 


La sélectivité, S, sera le rapport du quotient na/mb des ions fixés sur l’échan- 
geur et du quotient æ(1— a)/y(1— b) des ions restés en solution, soit 


æ(1— à) 
f Qi HUE D) 
nu 
mb 
d’où 
na) «(br a)Æy(i1+ b)= mb ae DMLIAGE m) 
MORTE 0) 3 TD) ARE Sa (r= tn) 


. . : . . sr à 
S ne sera d’une exactitude rigoureuse que si les vitesses d'échange des deux 


ions sont identiques; sinon, il faudra tenir compte de l’échange supplémentaire 


(généralement négauf) entre l'ion fixé préférentiellement et l’autre. 

On peut aussi déterminer le résultat de la sélectivité par rapport aux ions 
fixés sur l'échangeur et la solution de début, et comparer le rapport des ions 
au début et à l'équilibre. 

Le tableau est relatif à l'échange de solutions contenant des ions Ca et Ê 
en proportions variables avec un échangeur à base de résorcine-formol sodé. 
Les chiffres sont exprimés en fractions d’équiv.-g; ceux entre parenthèses sont 
les données d'expérience. À 

Le pouvoir sélectif : la vitesse de passage de la composition de la solution 
vers son état d'équilibre 6 = dS,/dt ne semble pas dépendre également des 
deux paramètres : solubilité et polarité de l'échangeur. 


(1) Bull. Soc. Chim., (5), 15, 1948, p. 948 ‘et suiv. 
(2) Bull. Soc. Chim., (5), {T, 1990, p. 1124. 
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_la réaction réversible 


CHIMIE MINÉRALE. — Stabilité des composés intersütiels du graphite 


avec les métaux alcalins. Note (*) de M. Arserr Hérorn, présentée 


’ 
A 


par M. Louis Hackspill. 


à 


L'auteur compare la tension de dissociation des composés de formule C;M à la 
tension de vapeur du métal M correspondant. La stabilité des composés croît avec. 


la masse atomique du métal. 
J'ai effectué de nouvelles mesures par la méthode du tube à Dé boules 


décrite dans une Note précédente ({). 
La température de la boule contenant le potassium étant maintenue 


constante, la pression de vapeur de ce métal l’est aussi. Dans ces conditions, 


3 GK = GC, K + 2 K vapeur. 


se produit pour une valeur bien définie 4, de l’écart t— 1, — t, entre la tempé- 


.rature # de la boule contenant le graphite, et celle 4, de la boule contenant le 


potassium : celte valeur 4. correspond à l'égalité entre la tension de vapeur du 
potassium et la tension de dissociation du composé C;K. Comme la réaction 
ci-dessus s’accompagne d’un changement de couleur, il est facile de détermi- 
ner £, par approximations successives pour diverses valeurs de £,. L'intérêt de 
ces déterminations est double : d’une part, elles donnent la tension de disso- 


- ciation du composé C;K en fonction de la tension de vapeur du potassium, 


qui est connue par de nombreuses mesures : la valeur de l’une pour la tempé- 
rature {, +4. égale la valeur de l’autre pour la température £,. D'autre part, 
la connaissance Me t. facilite la préparation des composés C,K et C,,K à l’état 
pur : 4, étant fixé, on obtient à volonté l’un ou l’autre en maintenant # un peu 
roue ou un peu supérieur à t.. 

Ce qui est vrai du potassium l’est aussi du rubidium et du cæsium, qui 
fournissent les termes définis C; Rb et C, Cs, ainsi que C,, Rb et C,,Cs. 

Le tableau ci-dessous donne, pour diverses valeurs de 4,, les valeurs de £. 


mesurées pour ces trois métaux. 


4, En 151. 202. 243. 294. 324 344. 
| RATES 80 91 97 . 109 122 

oies FÉES TER 130 193 179 200 225 
| CA She 266 302 333 379 397 


Ces résultats se représentent très simplement : £, est une fonction linéaire 
2 —————]—————_——_—————— " —— "  — 


*) Séance du 9 avril 1951. 
) 


( 
(1) Comptes rendus, 232, 1951, p. 838. 
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se | ra à 
pour K c2 3e CIRE ke à TRES, 
pour Bb : L:= 0,49 1,+ 55; 


# 
A4 y 


| pour Cs : fe PT b+ 118. 


Es pentes de ic expérimentales ainsi représentées présentent un 
a aractère remarquable : elles sont Hnblemens reine oo aux masses 
it miques des métaux. 

3 La stabilité des re étant DRE croissante de à masse atomique, 


LU il est naturel que le sodium réagisse plus difficilement avec le graphite que les 


Le 


+ 
. 
à 
LE 
; 


k 
E.- ; 
# = 
ES 


autres alcalins. Le sodium liquide est sans action sur le graphite, même 


à 500°C. J'ai pu cependant obtenir entre ce métal et le graphite des composés 


| one à ceux donnés par les autres alcalins, en opérant vers 400° C en tube 
_ de fer soudé à l’autogène. Mais, dans ces conditions, il y a formation d’un peu 


mue carbure : traités par l’eau, les produits de la réaction donnent, outre de 


l'hydrogène, une faible quantité d’acétylène. 
Il serait peut-être possible de fonder une méthode de séparation des métaux 
 alcalins sur les différences de stabilité des composés qu'ils f0rmEnT avec le 


aime 


CHIMIE MINÉRALE. — Équilibres « liquide-solides » dans le système 
ternatre formé par les fluorures de sodium, potassium et calcium. 
_ Note de MM. Pierre Sicser et Mousauman Ismaque, présentée 


par M. Louis Hackspill. 


L'étude par analyse thermique de ce système (courbes de refroidissement) décèle 

cinq lignes de deux solides et deux points de trois solides : un eutectique et un péri- 

tectique. Seul le fluorure de calcium cristallise individuellement. Les deux autres 
fluorures forment deux séries de cristaux-mixtes, De plus, un sel double intervient : 


FK, F, Ca. 


Les compositions sont comptées en molécules-grammes F,Ca, F, Na, 
et F,K., parallèlement aux côtés d’un triangle équilatéral de côté 100. 
Des trois systèmes binaires relatifs aux côtés de ce triangle, deux sont connus ; 
seuls les points remarquables en ont été vérifiés : F,Ca — F,Na.(AB), 
eutectique des deux sels purs, a, 810°, 51 % F,Na,; F,Na, —F,K,(BC), 
deux séries de cristaux-mixtes avec Eco b, :322°, 60 % F,K,. 
Nous avons établi le troisième, F,K,— F,Ca (CA) : un sel double équimolé- 
culaire FK, F,Ca (D), à fusion congruente (F 1068°), forme un eutectique 
avec chacun des sels constituants; €, 582°, 26,5% F,Ca, et d, 1060, 
76,9% F;Ca. 

Quatre phases solides apparaissent dans le système des trois fluorures : 
fluorure de calcium, sel double FK, F,Ca, Fe séries de cristaux-mixtes 
FNa-FK : série I riche en FNa et série II riche en FK.. Les domaines corres- 


: line se limitent étieliem ent par cinq. Hg R 
déterminent deux points de trois solides (équilibres invariants) : LIRE LAURE 


e : 682, F, Ca, 14 %; F,K:, 5o % et F, Na, BON, Lyrb1 A ns ONE EAN STONE 

p: 772°, F, Ca, 34 % ; Fak, 10 % et F, Nas, 47 %. Ke RARE TS AU 

Au point e, les phases solides sont : série Ï, série IT et sel double. Ce point ANA VTT 
est situé dans le triangle BCD dont les sommets figurent respectivement 
chacun des deux fluorures alcalins et le sel double. Les trois lignes de deux à ea 
sels : be, ce et pe y accèdent Ee températures HÉCGOISANES Le point € e est # 
donc un eutectique ternaire. | 


a 
UE 


F2K2 FNas | 


Au point p, fluorure de calcium, série [ et sel double coexistent. Mais ce 
point se situe en dehors du triangle ABD. Le point p est donc un péritectique. 
Par températures décroissantes, deux lignes de deux solides : ap et dp y 
aboutissent, la troisième, pe s’en éloigne. 

Pour tous les mélanges figurés par le segment de droite BD, le rapport du 
fluorure de calcium au fluorure de potassium est le même que dans le sel 
double. Suivant que les mélanges ont leur point figuratif initial de part ou 
d’autre de ce segment, l’évolution de la cristallisation diffère. La solidification 
finale se fait en p si le mélange initial renferme un excès de fluorure de calcium 
sur la composition du sel double (triangle ABD ). Si, au contraire, le fluorure 


EE 
"de D 


AE û 
3 dur 


otassium est en excès (triangle BCD), la solidification finale se fait en 2 


avec passage par p et arrêt temporaire en ce point si le fluorure de calcium 


forme une phase solide (région Bps DB). 
L'arrêt en p correspond à la réaction du fluorure de calcium déposé avec 


le fluorure de potassium pour former le sel double : | | 


9 | FiCa PURES" FR, RiCt 


. solide liquide solide 


L'équilibre au point de trois solides p est donc incongruent pour le fluorure 


_de calcium; le point figuratif À de ce sel est au-delà de la droite BD par 
rapport au point p. 


L'apparition des cristaux-mixtes comme premier dépôt change l'allure des 
courbes de refroidissement, et celle des chemins de cristallisation qui sont 


alors plus ou moins incurvés. Ici, par suite de l’extension de la lacune de 


miscibilité jusqu'au voisinage du fluorure de sodium, les courbes de refroi- 
dissement des mélanges figurés dans la surface BbepaB se rapprochent de 
celles relatives au dépôt d’un sel pur. Les chemins de cristallisation corres- 
pondants forment pratiquement un faisceau rectiligne divergent du point B. 


CHIMIE ORGANIQUE. — L'interprétation du mécanisme de la transposition de 
Beckmann. Note de MM. Gsorces Darzens et Maxime Meyer, transmise par 


M. Marcel Delépine. 


La transposition de Beckmann, publiée par son auteur en 1886 (*) est une 


remarquable réaction qui permet de transformer l’oxime d’une cétone (I) en 


une amide (11) et, par suite, en un acide et une amine primaire. 


R—C—R R—C—OH R—CO RCO,H 
Il er Î Se sa RES 
N—OH N—R' NHR NH, R 


CE (D) 


Elle se réalise avec un bon rendement à une température peu élevée par 
l’action d’un réactif acide comme les acides sulfurique et chlorhydrique, le 
chlorure d’acétyle, l’acide benzène sulfonique ou le pentachlorure de phos- 
phore. Lorsque les radicaux R et R’ sont très différents, 1l ne se forme qu’une 
seule amide et c’est le radical R de poids moléculaire le moins élevé qui donne 
naissance à l'acide (?); dans le cas contraire, il se forme généralement deux 
amides et, par suite, deux acides et deux amines. 


(:) Ber. d. chem. ges., 19, 1886, p. 989; 20, 1887, p. 2580; 27, 1894, p. 300; 37, 1904, 


iTo0: : ; ; <: 
£ (2) Hanrscu, ébid. 24, 1891, p. 4o18; BLaise et Guérin, Bull. Soc. Chim. Fr., 29, 1905, 


p- 211. 


Res PQ de ARE ee Ca Ne EE 
nt ANG DU 16 RTE RO 0 Ne Fr 148 


1 TES 
j= an 


‘Le SR tentatives ont Let ie pour A aet je mécanis 
réaction mais sans en donner une interprétation satisfaisante : ‘on admet 


généralement qu'il s “agit d’une permutation entre un des radicaux R et Le 
l hydroxyde OH de l’oxime sans toutefois en donner la cause. 
Suivant la nouvelle interprétation du mécanisme des iranspositions molécu- 
laires que nous avons donnée dernièrement (?) l'oxime (D), sous l’action du 
réactif acide HX, se transforme d’abord en la forme oxydique (ID) où l'oxygène 
à pris la forme d’oxonium basique et se trouve en relation avec l’azote de 
l’oxime et le carbone de la fonction cétonique 


—. 


RÉGER FRS R__C—0 

| ?0.HX > [or — re 
\ 1 

H.N HN_HX HNR'HX 
(HT) (LV) : CV) 


Cette forme se transpose ensuite, par migration du radical R' du carbone 


à l'oxygène en le dérivé d’oxonium (IV) et cette transposition est due à l’affinité 


du carbone et de R', pour l'oxygène, alors que le réactif HX se porte sur 


l’azote qui prend la forme d’ammonium. 

Enfin le dérivé (IV) donne l’amide (V) par suite à la migration de R' de 
l Sens à l’azote et le retour de l’oxygène à la forme rule 

Il s’agit, comme on le voit, d’une oxydation intramoléculaire du rbote 


au dépend de l’oxygène du groupe OH de l’oxime et de la réduction de l'azote 


qui reprend sa forme normale basique. D’autre part, des deux radicaux RetR', 
c’est celui qui a le plus d’affinité pour l'oxygène qui migre vers ce dermier, 
c’est-à-dire qui est le plus électropositif. ; 


: 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un nouveau mode de condensation d’esters 
B-cétoniques et de phénols en chromones. Note de MM. Cuarces MENTzER, 
Darius Moruo et Pauz Vercier, présentée par M. Marcel Delépine. 


Il est bien connu que les phénols se condensent avec les esters 5-céto- 
niques sous l’effet de certains déshydratants en donnant, soit des couma- 
rines (von Pechmann), soit des chromones (Simonis). Mais alors quesla 
première réaction est très générale et s'effectue la plupart du temps avec 
de bons rendements, la seconde est beaucoup plus limitée et nécessite des 
conditions opératoires particulières. Quelques auteurs ont montré que 
l'agent de déshydratation joue un rôle prépondérant en ce qui concerne 


l'orientation de la réaction. C’est ainsi que seul l’anhydride phosphorique 


serait apte à former des chromones; mais il existe cependant des cas où la 


(*) Comptes rendus, 231, 1950, p. 1234. 
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AN ICE JE DU 16 4 é 
F 4 
À A sé de Sa ion co unie aux coumarines ne qué soit le déshy- 
1 ss d ratant em mployé. / Ainsi, on admettait j Jusqu'ici que les polyphénols PHONE 
| _ réagir uniquement selon von Pechmann. Or, nous venons de montrer qu'en 
_ chauffant un mélange équimoléculairé de résorcine et de benzylacétylacétate 
_d éthyle à 250° pendant 48 h, on obtient un corps cristallisé fondant à 282° et 
da _ répondant à à la formule brute Ci: H::0:. Ce composé, différent de la benzyl- 
de -méthyl-4 hydroxy - -7 coumarine préalablement préparée par Baker us 
4 cest identique à la méthyl-2 benzyl-3 hydroxy-7 chromone dont nous avons 
_ synthétisé un échantillon à titre comparatif, selon la méthode de Crabtree 
et Robinson (? ). Non seulement le point de fusion du mélange des deux 
substances d’ origine différente n’est pas abaissé, mais ces deux composés 
Ronan également le même dérivé monoacétylé (P.F. entre 119 et r21°). à 
: Traitée par le n-propylacétylacétate d’éthyle, la résorcine nous a donné, 
124 ca LT après 2 h d’ébullition, un corps fondant à 160°; après plusieurs recristalli- 
sation dans l’alcool, ce point de fusion a pu être remonté et a finalement 
atteint la valeur de 21°. 
Le dérivé aimsi purifié s’est révélé être de la RUE 2 n-propyl-3 
hydroxy-7 chromone, substance non encore décrite que nous avons éga- 
lement synthétisée selon la méthode de Kostanecki, par action de l’anhy- 
dride acétique et de CH,;COONa sur la dihydroxy-2./4-n-butyrophénone. 
Le dérivé acétylé de cette nouvelle chromone fond à 52°. Si l’on prépare 
ce dérivé acétylé en partant du produit brut (F 160?) provenant de la 
condensation de l’ester propylacétylacétique et de la résorcine, il est 
£ possible d’en extraire, par cristallisation fractionnée, un peu de n-propyl-3 
_méthylacétoxy-7 coumarine (F 115°) qui est moins soluble dans l’alcool 
que l’acétoxychromone correspondante. Enfin, le cyclohexanone-carbonate 
d’éthyle, condensé à chaud avec la résorcine, aboutit uniquement à la 
cyclohexéno-2.3, hydroxy-7 chromone C;:H4,0, (F 297, C % tr. 71,95, 
calc. 72,2, H % tr. 5,22, cale. 5,55) qu’il n’a pas été possible, jusqu'ici, 
de préparer par d’autres procédés (°). 


2 
E 
7 


# 

L. d’une façon certaine, qu’il est possible de condenser les esters B-cétoniques 
4 avec la résorcine par simple chauffage, en l’absence de RCE A 
x : : : x ; ) ee % 
. La cyclisation aboutit accessoirement à la formation d’une coumarine (°), 
: mais le produit principal de la réaction est toujours une chromone et ce 
Y1 - . . r a ; . CS: ° 

4 fait est assez inattendu puisque, dans le passé, il n’avait pas été possible 
6 ‘ 

. 1 Chem. Sor., 127, 1925, p. 2353. 

rs 


| 

2) J. Chem. Soc., 113, 1918, p. 867. | . | 

3) H. K. Sox et U. P. Basu, J. Indian Chem. Soc., 5, 1925; p. 463. 

(“) Il existe une certaine analogie entre cette méthode et la synthèse des hydroxy-4- 
coumarines par chauifage des phénols avec les esters maloniques, (voir Bull. Soc. Chim., 


16, 1949, p. 749). 
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En conclusion, les expériences que nous venons de signaler nee | 


CE: 


1490 NP as Ne 

| (à notre connaissance) de DES PRIED des ete en partant d’un di ou | "Er 
d'un polyphénol. Du point de vue purement théorique, n0S observations à a te 
© nous amènent à réviser les conceptions récemment exprimées par Dalle- LS 
magne et J. Martinet (*). C’est ce que nous nous proposons de faire dans As 
‘# une prochaine publication. Se | | tra EN ET 
| er L © CHIMIE ORGANIQUE. — Action des ultrasons sur l’amidon. RUE Se 4 
; j ere Note de M. René Surra, présentée par M. Paul Lebeau. és 


| J'ai montré précédemment que les forces de cohésion qui relient les 
be, __ différentes chaînes (C;H,0;),, constituant principal du grain d’amidon, 
sont rompues par broyage (‘). J’ai poursuivi ces recherches en employant 
TRE les ultrasons comme agent de désagrégation ou de dépolymérisation : 
2 o de fécule de pomme de terre sont agités plusieurs heures dans 400 em” 
de d’eau en présence de quelques gouttes d’éther destiné à inhiber l'effet 
7e chimique des ultrasons (*); 150 cem° de la suspension sont ultrasonnés 
pendant 6 heures (955 ke :s, 120 W acoustiques, quartz 3 mm) dans une 
no: cloche refroidie par un courant d’eau. ; 
tue La solution témoin ne présente aucun pouvoir rotatoire au tube de 1 m 
DE ni aucune coloration à liode : l’amidon naturel étant rigoureusement 
Re insoluble dans l’eau à froid. La solution ultrasonnée a un pouvoir rotatoire LS 
. de o°,08 au tube de 1 m pour la raie 546 et une coloration bleue faible par 
2 addition d’iode. Les grains d’amidon en suspension ont done été partiel- 
lement désagrégés ; cela correspond à une dissolution de 3,5 mg pour 10 em° 
d’eau déterminée par le pouvoir rotatoire spécifique qui est [241],,, = + 233°. 
La précision du polarimètre permet de lire dans le vert une variation 
Der. de 0°,02 à 0°,03, on peut ainsi déceler environ 1 mg d’amidon dans 100 cm"; 
LES la lite de perception de la coloration bleue à l iode est approximativement 
de 2 mg pour 100 em’ d’eau. | 
“RES J'ai examiné si la grosseur du grain avait une influence : pour cela j'ai 
séparé par sédimentation les grains fins des gros. Dans PA mêmes condi- 
160 tions expérimentales la solution dans laquelle se trouvaient les grains fins 
(environ 20 j:) a un pouvoir rotatoire de 0°,46 et la coloration bleue à l’iode: 
: Ste celle provenant des gros grains (de 80 à 100 4) ne donne que 0°,04 et une 
| : coloration bleue à peine perceptible. Dans le premier cas il s’agit d’une 
j solution de 20 mg pour 100 em° et dans le second de 1,7 mg. Ce fait est 


r 

é ‘4 fl . . 
".. #) vraisemblablement dû à l’observation suivante : le. champ ultrasonore 
"ape RES EN CREER 4 A tt Lo 
4 

2 (5) Bull. Soc. Chim., 17,'1950, p. 1132. 


CL (!) Bull, Soc. Chim., 1T, 1950, p. 291. 
4 -. (?) RO. PruDHOmME et P. GraBar, J. Chim. Phys., 46, 1949, p. 323. 
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de. Ex 
_ n’est pas suffisant à maintenir les gros grains en suspension et ils échappent 
ainsi à son action. . 

Si l’on prolonge le temps auquel on laisse agir les ultrasons sur la 
suspension des grains d’amidon, la solution devient opalescente et ne se 
prête plus à la lecture du pouvoir rotatoire. Je me suis alors adressé à rs 
| une fécule traitée par le procédé Leulier (') de manière à avoir un amidon DE 
4 dans lequel l'hydrogène a remplacé les cations liés à l’acide phosphorique, AE 
3 constituant de tous les amidons. Cette substitution suffit à empêcher la 
gélification sous l’action de l’eau chaude qui fournit des solutions parfai- 
tement limpides et sans effet Tyndall. 14 ai lavé la fécule Leulier par agita- 
| tion avec de l’eau jusqu'à ce que celle-ci ne présente aucun pouvoir rota- 
| toire au tube de 1 m. Une suspension contenant 0,5 © d’amidon, 
200 em’ d’eau et quelques gouttes d’éther à été soumise pda 30 heures 
à l’action des ultrasons. La solution avait alors au tube de 0,2 m un pou 
voir rotatoire de 0°,46 pour la raie 546 soit une solution de 0,1 g d’amidon 
pour 100 em’ d’eau; la coloration bleue à l’iode était intense. Il est évident te 
qu’en prolongeant suflisamment le temps d’action des ultrasons l’amidon VER 
serait complètement dispersé comme par chauffage. SEE 

J’ai ensuite préparé par action de l’eau à chaud une solution de fécule 
Leulier dont le pouvoir rotatoire au tube de o,2im était de 1°,48. Deux 
fractions de cette solution ont été soumises aux ultrasons pendant 6 heures; 
l’une contenait quelques gouttes d’éther. Dans les deux cas le pouvoir 

r rotatoire est resté identique à la solution témoin, toutefois la fraction | 

ne contenant pas d’éther donnait une teinte vineuse à l’iode, dans ce dernier AE 
cas, il y avait eu effet chimique des ultrasons. 
Pour terminer cette étude, j’ai préparé d’une part une solution à 5 % de 

fécule Leulier, puis d’autre part une solution à 3 %. Dans un Mémoire 

D précédent (‘), j'ai montré que ces solutions évoluaient ,en fonction du 
temps dans le sens d’une polymérisation; J'ai étudié cette évolution par | 
la variation de la turbidité. J’ai montré ainsi que les courbes obtenues ee 
étaient différentes suivant que l’on avait employé un amidon du type blé 

“4 ou un amidon du type pomme de terre. J'ai laissé vieillir 24 heures la 

solution à 5 % et 3 jours la solution à 3 %. Elles ont été ensuite soumises 

en présence de quelques gouttes d’éther aux ultrasons pendant 6 heures. 

Dans les deux cas j'ai constaté une diminution de 50 % de la turbidité 

de la solution vieillie par rapport à la solution initiale. 

Les amidons de blé et d’arrow-root (Marantha arundinacea) conduisent 
à des résultats similaires. 

De ces faits expérimentaux il ressort : 1° les ultrasons provoquent la 
désagrégation du orain, unité de structure de l’'amidon, qui est alors suscep- 
tible de se disperser dans l’eau; théoriquement cette propriété peut 
s'expliquer par la rupture mécanique des forces de cohésion qui rehent 
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entre elles les différentes chaînes (C H,,0, hh et à cet égard s'apparente aux 


effets du broyage; 2° les ultrasons dépolymérisent les sols vieillis et en 


cela leur action est comparable à celle de la chaleur (*) ; 3° sur la longue 


chaîne même, ils semblent ne pas la toucher puisque lon observe aucune 
variation de pouvoir rotatoire. 


Antérieurement à ces expériences divers auteurs (*). avaient étudié s 
l’action: des ultrasons sur des empois ou des sols d’amidons d'origines 


diverses et souvent mal définis. Ils avaient constaté une diminution de la 
viscosité pour conclure à une dépolymérisation. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Dérivés acétyléniques de l’anthracène et produits 
hydrogénés correspondants. Une transposition aniotropique transannulatre 1.5. 


Note ee de M. Guy Rio, présentée par M. GRsrEe Dufraisse. 


D du dihydroxy-9.10 bis(phényléthyl)- 9.10 dihydro-9.10 anthracène 
en styryl-9 phényléthyl-10 anthracène, par un mécanisme comportant une transpo- 
sition anionotropique transannulaire 1.5. Confirmation de la structure de cet hydro- 
carbure par la transformation à la lumière de son stéréoisomère, obtenu à partir du 
phényléthynyl-9 phényléthyl-10 anthracène. 


Après avoir constaté la forte résistance à la photooxydation présentée 


par le bis(phényléthynyl)-9.10 anthracène, IV (‘), il m'a semblé intéressant 


d'étudier de ce point de vue divers composés plus hydrogénés de même 
squelette. Cette étude, qui est en cours, m'a amené à préparer plusieurs 
hydrocarbures à chaînes latérales acétyléniques, éthyléniques et saturées, 
symétriques ou non. Quelques-uns sont obtenus à partir de l’hydrocarbure 
diacétylénique IV, ou à partir du diquinol correspondant, le dihy- 
droxy-9.10 bis(phényléthynyl)- 9-10 dihydro-9.10 anthracène, La, déjà 
décrit ('). : 

Le bis(phényléthyl)-0.10 anthracène, V, C;, Hs, jaune pâle, F r90-191°, 
présentant une fluorescence violette en solution, a été préparé par réduc- 
tion du dihydroxy-0.10 Has phényléthyl)-0.10 dihydro -9.10 anthracène, 
VIT, C;o Hs O0, F 224-225°, lui-même obtenu par hydrogénation du 
diquinol la en présence de nickel Raney ou de palladium. Cette réduction 
se fait avec des rendements élevés à l’aide du trichlorure de titane, en milieu 
acétique à température ordinaire, suivant la méthode actuellement utilisée 
avec succès au laboratoire pour les diquinols acéniques. 


(Foi DIUPSAERE dans P. Grarar et R. O.. PRUDHOMME, Les hauts Polymères 
Strasbourg, 1946, p. 145. + 

(*) Séance du 9 avril roôr. 

() Gn. Durraisse, J. Marmeu, G. Rio, Comptes rendus, 221, 1948, p. 937. 
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E- On pourrait supposer que la double déshydratation se fait symétri- ‘ETS 
__ quement, on aboutirait alors au bis(phényléthylidène)-9. 10 dihydro-9.10- ci 
4 ‘anthracène, VI. Mais une telle structure ne s’accorde pas avec les propriétés 


ci-dessus du produit de déshydratation. Un hydrocarbure analogue à VI, 
le dibenzhydrylidène-0.10 dihydro-9.10 anthracène, est incolore. 

Une formule non symétrique, Xa, correspondant au styryl-9 phényl- 
éthyl-10 anthracène, que l’on peut faire dériver de VI par déplacement des 
doubles liaisons avec € aromatisation » du noyau méso du système, cadre- 
rait mieux avec ces propriétés. On peut admettre que la déshydratation 
se fait en deux étapes; la première conduit à l'intermédiaire VITE puis 


(2) Cu. Dorraisse et R. Horcrois, Bull. Soc. Chim., 3, 1936, p. 1894. 
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une migration RARE LME à we . Re donne l (hydroxyphényl- 
éthyl)-9 phényléthyl-10 anthracène, IX, enfin une seconde déshydratation 
amène à l’hydrocarbure X a. Ce mécanisme est semblable à celui qui a été 
proposé précédemment (*) pour expliquer la formation des dérivés dihalo- 
génés III du diquinol diacétylénique La; en effet, après une isomérisation 
du diester [ b du diquinol en un rire II, par une migration 1,3 
d’un halogène, on a supposé que le deuxième halogène passait sur la chaîne 
latérale opposée par une migration transannulaire 1.5. Ce type de transpo- 
sition, qui a été déjà constaté par d’autres, quoique plutôt exceptionnel- 


lement, paraît ainsi être un phénomène général (*). 


Pour confirmer la formule X a, proposée pour le produit de déshydra- 
tation du diquinol saturé VII, j'ai hydrogéné par le couple zinc-cuivre et 
l’alcool suivant Straus (°), à l’abri de la lumière solaire directe, le 
phényléthynyl-9 phényléthyl-10 anthracène, XI, en styryl-9 phényléthyl-10 
anthracène, Xb, C;,, H::, jaune pâle, F 154-155°, très peu fluorescent en 
solution. Ce dernier, isomère du produit de déshydratation ci-dessus, 
le donne effectivement par insolation, réaction normale puisqu'il s’agit du 
passage d’un corps éthylénique à son stéréoisomère. 


CHIMIE ORGANIQUE. — frulvènes correspondant au diphényl-2.3 indène. 


Note (*) de M. Pierre VaLcerre, présentée par M. Charles Dufraisse. 
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Préparations et propriétés de diphényl-2.3 benzofulvènes (III) substitués, 
obtenus par déshydratation des carbinols (IL) correspondants, Préparations des iso- 
mères cis et trans 2e diphényl-2.3 bis-indénylidène-r.1/ (V). 


Le groupement carbonyle de la diphényl-2.3 indone (1) présentant des 
anomalies de réactions [vorr entre autres (‘)|, nous avons voulu voir si les 
magnésiens réagissaient normalement sur ce produit. L'action respective des 
magnésiens des halogénures de méthyle, d’éthyle, d’isopropyle, de n-butyle, 
de benzyle et de benzhydryle a effectivement conduit aux carbinols attendus : 
l’hydroxy-1 méthyl-1 diphényl-2.3 indène (Ia), C,,H,,0, F,,,143"; l hydroxy-r- 
éthyl-1 diphényl-2.3 indène (Ib), C,,H,,0,F,,,160°; l’hydroxy-r isopropyl-1- 


(*) G. Rio, Comptes rendus, 231, 1950, p. 787. 

(*) Jurran, J. Am. Chem. Soc., 57, 1935, p. 1607; 71, 1949, p. 2058 et 2368; Firser, 
J. Am. Chem. Soc., 62, 1940, p. 3098; 65, 1943, p. 2018; A. ÉmEnE et R. Brissow, 
Comptes rendus, 227, 1948, p. 208, 288 et 851; Bancer, J. Chem. Soc., 1950, p. 2311 
et 2314. 

(5) Liebigs Annalen Chem., 3h2, 1905, p. 238. 


(*) Séance du 9 avril 1951. 
(*) CG. Moureu, Cu. Durraisse et M. Bavocne, Pull. Soc. Chim., 43, 1928, p. 1381. 
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indène (Id), C,,H,,0, Fu127°; l’hydroxy-1 benzyl-1 diphényl-2.3 indène 


_(Le)etl'hydroxy-1 benzhydryl+ diphényl-2.3 indène (LP); Ca 50, F178. 


ES carbinols ont la propriété d’être stables à la chaleur, sauf, toutefois, 
l'hydroxy+ benzhydryl-1 diphényl-2.3 indène (HF) qui, à 500°, se scinde quan- 
utativement en diphényl-2.3 indone (1) et diphénylméthane, R 
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La déshydratation de ces carbinols conduit aux fulvènes du type (HIL) et 
s'effectue d’autant plus facilement qu’il y a plus de substituants sur le carbone 
voisin de celui qui est porteur de l’oxhydryle. Les réactifs employés pour la 
déshydratation sont ZnCI, et SO,KH, sauf avec le carbinol le plus simple, 
l’hydroxy-r méthyl-1 diphényl-2.3 indène (IT 4) pour lequel on a été obligé 
d'utiliser l’alumine à 300° pour aboutir au diphényl-2.3 benzofulvène (IL a), 
C,.H,,, F4 283°. Au cours de cette dernière réaction, il se forme d’ailleurs 
une quantité notable de l’oxyde de bis(méthyl-1 diphényl-2.3 indényle-1)(IV), 
CAHSO EF, 580. 

Nous avons donc obtenu, outre le précédent (LIL a), le diphényl-2.3- 
méthyl-8 benzofulvène (LIL 6), C,, 44, F,, 140°; le diphényl-2.3 diméthyl-8.8- 
benzofulvène (IT c), C.,H,,, Fi 138°; le diphényl-2.3 propyl-8 benzofulvène 
QUI d), C5 Hs, Fu 105°; le triphényl-2.3.8 benzofulvène (ET e) et le tétra- 
phényl-2.3.8.8 benzofulvène (IA), CH: PF 282°. Tous ces fulvènes sont 
plus ou moins Jaune foncé; ils sont stables et ne donnent pas de photooxydes. 

Le diphényl-2:3 bis-indénylidène-1 .1'(V) a été préparé d’une façon ana- 
logue. Le bromure d’indénylmagnésium, obtenu suivant la technique de 
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_ diphényl-2.3 indène (Ilc), C,,H,, CHEB: l'hydroxy-1 butyl-r diphényl-2.3- 
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| Courtot (?), a Lente avec la diphényl-2.3 indone (D), l'hydroxy-1 (indényl-1"}-1- 


diphényl-2.3 indène (VIa), C0H::0, F,u150°. Ce carbinol est encore ‘plus 
sensible à l’action de la chaleur que l’hydroxy-1 benzhydryl-1 diphényl-2.3- 
indène (IL), car il se scinde, dès 300°, en diphénylindone et indène. Le 
passage au fulvène correspondant (V) n’a pu être réalisé par déshydratation 
directe. Ce n’est que par débromhydratation de l’éther bromhydrique (VIb). 
que nous avons pu arriver au résultat. Le dérivé bromé, le bromo-1 diphényl- 
2.3 bis-indényle-r . 1 (VID) CH, Br, F,, 148°, s’obtientfacilement par action 
de PBr, en excès sur le carbinol (VIa) et hydrolyse par de l’eau glacée. 
Toutefois, si l’hydrolyse est-faite simplement par de l’eau à la température 
ordinaire, on obtient un dérivé dibromé qui est vraisemblablement le dibromo- 
1.2/ diphényl-2.3 dihydro-2'.3'bis-indényle-1.1’ (VID) C;, H, Br, F170°. La 
formation de ce corps s’explique par le fait que l’hydrolyse de l’excès de PBr, 
produit de l’acide bromhydrique qui se fixe à la température ordinaire, sur la 
double liaison 2'.3' du reste indénylique. En effet, nous avons vérifié, à cette 
occasion, que le dérivé monobromé (VIE) fixait rapidement BrH à la tempé- 
rature ordinaire, et plus lentement à o°, en donnant le dérivé dibromé (VIT), 
résultats qui sont en accord avec le fait déjà signalé, à savoir que l'acide 
bromhydrique réagit facilement par addition sur la double liaison en 2.3 
de l’indène (*). 

Ces deux dérivés bromés (VI et VIT) se débromhydratent dans la pyridine 
pour donner l’un et l’autre les deux isomères cis et trans du diphényl-2.3 bis- 
indénylidène-r.1' (Vaet Vb), comme cela a déjà été indiqué dans une Note 
précédente (*). 


MINÉRALOGIE. — Sur la rétention de molécules organiques par la montmorillonite. 
Note de M" Racer GLarser, présentée par M. Charles Mauguin. 


Des corps organiques volatils sont retenus indéfiniment dans le vide à l’état de 
couches monomoléculaires sur la montmorillonite-Ca. Le phénomène ne se produit 
généralement pas sur la montmorillonite-Na. 


La Note donne une brève discussion des. épaisseurs moléculaires et des densités 
superficielles observées. 


L'attention a déjà été attirée (!) sur le fait, que la désorption dans le vide 
de l’acétone ou de l’isopropanol, préalablement fixé sur la montmorillonite-Ca, 


laisse subsister indéfiniment une couche monomoléculaire organique par 


feuillet élémentaire du minéral. Ce phénomène ne se produit pas pour la 
montmorillonite-Na. 


V. Grinarp et Cu. Courror, Comptes rendus, 152, 1041, p- 272; 154, 1912, p. 367 
 WEissGERBer, Berichte, kh, 1911, p. 1443. | 
M. Durraisse, À. ETIENNE et P. VALLETTE, Comptes rendus, 231, 1950, P. 1379 
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Il faut remarquer que la désorption sur la montmorillonite-Na est très lente pre. 
el peut demander de 2 à 10 mois de séjour dans le vide, suivant le corps. Les 4 
chiffres de la première colonne correspondent à 6 semaines de désorptionetne LE 
sont donc pas définitifs. Le critère le plus valable de la non-rétention est fourni KA 
par les diagrammes de rayons X : le début de la désorption fait apparaître un RSR 


petit nombre d’écartements (001) de 9,6 À, interstratifiés en désordre avec “ 
les écartements caractéristiques du complexe à une couche, ce qui suffit à EU 
rendre diffuses les principales réflexions (?). L'effet est assez sensible pour KE 
détecter l'absence de rétention avant que les indications de la balance La 


deviennent concluantes. L'emploi de cette méthode a permis de constater 
l'absence de rétention sur la montmorillonite-Na pour tous ces corps à | 
l’exception du propanol et du cyclohexanone. La rétention sur la montmoril- 
lonite-Ca peut être affirmée, par contre, pour tous les corps : les réflexions (007) 
restent inchangées et nettes quelles que soit la durée du séjour dans le vide. 
Le deuxième Tableau donne pour la montmorillonite-Ca : a. les épaisseurs 
élémentaires A, et A, occupées par les-molécules organiques, respectivement 
dans les complexes de rétention (à 1 couche) et dans les complexes initiaux 
à 2 couches; À, et A, sont mesurés à l’aide de rayons X; b. les épaisseurs A, 
calculées comme encombrement Van der Waals minimum des molécules, 
suivant les données de Pauling (*); c. les nombres N de molécules retenues 
par la surface de la maille élémentaire plane du minéral (46,5 À?). 


A, mesuré. A, mesuré. A, calculé. 


A 24 (ait (A). N. 
JU LEE à FEAT) ONCE EAP Ë 2,7 6,6 3,9 16 30 
thin ol Ut eue Pie 3,8 6,7 3,9 1,67 
Propanol meurt b,4 8,1 4,6 01 
Isopropanol.................. PART 8,0 4,6 1,66 
Cyclohexanol................ Do 5,0 2,0 
Nono ÉN ENRCOOR TEEE EE 0 q,û 3,9 1,04 
Cyclohexanone............... 5,0 5,0 1,64 


EEE 
(2) S. B. Henpricks and E. Terxer, J. Chem. Phys., 10, 1942, p. 147; J. Mer, Acta 

Cryst., 2, 1949, p- 371; G. Brown and D. M. C. Mac Ewan, J. Sol. Sci., 1, 1949, p. 259. 
(3) La nature de la liaison chimique (Presses Universitaires, Paris 1949)- 


FE 


Les valeurs des A, déjà Heures ee Mac Étran se % ONE cette fois-ci 
une confrontalion directe des épaisseurs monomoléculaires. On voit que l’ac- 
cord des A, mesurés et calculés est satisfaisant pour tous les corps à l’excep- 


tion du méthanol. Pour ce corps la valeur mesurée de A, Cr au 


diamètre d’encombrement du groupe hydroxyle, Cela suggère qu’un des 3 
atomes H de l’alcool se trouve engagé dans les cavités hexacoordonnées du 
feuillet de silicate. Les distances entre ces cavités (9, 2À ) sont favorables à 
l’enchainement des hydroxyles par les liaisons hydrogène. On remarque pour 
le méthanol l'égalité A, — Ain + Aucun) Ce qui indique que les molécules 
de la deuxième couche ne sont pas engagées dans les cavités. | 
Pour l’éthanol, le propanol et l’isopropanol, A, est sensiblement inférieur à 


_ 2 A, : les deux couches du complexe initial s’interpénètrent dans une certaine 


mesure. 
La valeur de N pour le cyclohexanol dépasse fortement le maximum (1,5) 


compatible avec l'encombrement de ses molécules, ce qui s’explique peut-être 
par une rétention importante dans les vides intercristallins. À deux exceptions 
près N diffère peu de 1,6. Ce nombre se retrouve dans la densité moléculaire 
superficielle déterminée dans les expériences de Mackenzie (°) sur la fixation 
du glycol et confirmée par les données de Hendricks et Dyal(°)sur la rétention 
de ce corps. L'interprétation de ce nombre est encore difficile, mais sa constance 
semble s'opposer à la conception (!) des couches adsorbées sans relation de 
structure avec la surface de l’adsorbant. 


MINÉRALOGIE. — Cristallisation des gels mixtes SiO.,-CuO. Note de 
M. Germaix Sagarier, présentée par M. Charles Mauguin. 


Un gel formé de silice et d’un oxyde métallique, chauffé progressivement, 
est généralement le siège, à une certaine température, d’un brusque déga- 
gement de chaleur; il ÿ correspond la cristallisation de tout ou partie du gel. 
J’ai étudié ces phénomènes, dans une précédente Note ({), pour les mélanges 
S10,-MgO; le système Si0,-CuO, étudié ici, montre un aspect très différent 
du même phénomène. 

Les gels sont préparés en précipitant une solution de nitrate de cuivre par 
une solution de silicate de soude. Le rapport SiO,/Na,O du silicate est choisi 
de telle sorte que la soude neutralise exactemént les ions NO... Après dessic- 
cation et lavage du précipité on a ainsi obtenu des gels dont la composition, 
fixée à l’avance, s'échelonnait entre 2 Cu O SiO,; et CuO 2 Si0.. 


EN A EN TS 


*) Trans. Far. Soc., k4, 1948, p. 349. 
Trans. Far. Soc., kh, 1948, p. 368. 


(*) 
a) 
() Trans. of Fourth International Congress of Soil Science I, Amsterdam, 1950, p.71. 
D) 


5 


1) Comptes rendus, 229, 1950, p. 196. 
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| second lus faible un peu avant 1000°. L’amplitude de ces crochets diminue 


# 


températures auxquelles ils apparaissent sont reproductibles à co° près. x 
_ L'étude radiocristallographique des échantillons montre que le premier 


crochet est dû à la cristallisation de Cu O sous la forme triclinique de ténorite, 


et le second à la cristallisation de la silice en cristobalite. Auparavant le gel 
est amorphe. La figure ci-dessous, trait plein, donne les températures de cristal- 
hsation, d’ailleurs peu variables, en fonction de la composition chimique. 


l 


900 
800 
700 
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CuO Ê Fin 


La quantité de chaleur dégagée par la cristallisation derou O, dans le gel 
équimoléculaire, peut être évaluée, très grossièrement, à DRE moe 
énergie ne provient pas du travail de rapprochement des ions dont l'empi- 
lement serait plus compact après la cristallisation. La variation de volume qui 
accompagne la cristallisation est, en effet, pratiquement nulle. "an 

L'examen microscopique des produits cristallisés montre que la ténorite 
s’isole en amas de quelques microns au sein de la silice. 

Si l’on remplace, dans la préparation des gels, le MAIS par le chlorure de 
cuivre, les phénomènes restent qualitativement les mêmes, mais les crochets 
exothermiques présentent une moindre amplitude et sont plus étalées ; en no 
ticulier, pour le gel 2CuO S10,,il n'ya plus de crochet net de ao 
de CuO, De plusles températures de crstalhsauon sont abaissées, (figure RE 
ponctué) surtout pour la cristobalite, et CuO s'isole en amas beaucoup plus 
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gros, pouvant dépasser 101. On observe en mème temps que le gel retient une 
petite quantité de chlore (1,5 % ). Ge sont ces traces de chlore qui sont res- 


ponsables des modifications survenues. On peut en effet les reproduire en 
ajoutant au gel, préparé à partir du nitrate, quelques centièmes de chlorure 
de sodium. | 

En conclusion, on n’observe donc aucune formation de silicate de cuivre, 
mais seulement la cristallisation successive des deux constituants du gel. 
Néanmoins la cristallisation s’effectue à température définie et elle est forte- 
ment exothermique comme lorsqu'il ÿ a combinaison. On a vu d’autre part 
que le phénomène est sensible à l’action d’un agent minéralisateur, en l’occu- 
rence le chlore, qui abaisse la température de cristallisation et favorise la 
ségrégation de la ténorite. ji 


GÉOLOGIE. — Sur un gisement remarquable d’Invertébrés et de Vertébrés dans 
le Trias moyen de l'Extréme Sud tunisien. Note (*) de MM. Girserr CasTANy, 
Cuarces Douerçue, Cuarces Gorris et Aiserr F. DE LapPaRENrT, présentée 


par M. Charles Jacob. 


Dans l'immense plaine de la Jeffara, le relief le plus notable est dù au 
Djebel Rehach, dont la pointe avancée est le Kef-et-Touareg (207 m) à 40 km 
à l'Est de Tataouïine. Le Trias de la région comprend 1000 m de grès rouges 
continentaux, surmontés de 100 m de calcaires marins avec bancs marneux. 
Pervinquière (‘) apporta la preuve que ces calcaires appartiennent au 
Muschelkalk par la trouvaille d’une faunule de Lamellibranches. Une course 
commune effectuée récemment nous à fait découvrir, dans les couches de 
passage des grès aux calcaires, une association faunique très remarquable. 
Le gisement est situé au même niveau que celui de Pérvinquière, dans une 
couche marneuse épaisse de 3 m, encadrée par des grès rouges à bois ferrugi- 
nisés et exposée sur un éperon détaché au Nord-Est du Kef-et-Touareg. Nous 
y avons récolté : 


1° Des LamBLLIBRANCHES assez abondants, dont une quinzaine d'espèces au moins sont 
déterminables : Pecten discites Schloth., P. tenuistriatus Goldf., Enantiostreon difforme 
Schloth., Æ. spondyloides Schloth., Mytilus eduliformis Schloth., M. gibbus Alberti, 
Modiola raibliana Bittn., M. minuta Goldf., Nucula sp., Leda sp., Anoplophora 
Münsteri Wissm., Myophoria læevigata Alberti, M. lævigata var. elongata Phil., 
M. cardissoides Alberti, M. vulgaris Gein., Unicardium Schmidi, Gein. 

2° Les GasTÉROPODES sont représentés par Worthenia superba Assm., assez abondant, 
associé à de petites coquilles, Omphaloptyca sp. it 

3° Les CépHaLoPonEs comprennent : a. deux Ammonites du Trias alpin, à cloisons 


———————————————— ———————————————— —————————…—.— —_——————— _ — _— —— ——— 


(*) Séance du 9 avril 1951. 
(*) L. Penvinquière, Bull. Soc. géol. Fr., (4), 19, 1912 PATOE 
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ndément genre Ptychites; l'une se rapproche de P4. flexuosus Mojs. 
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sur la région ventrale, Nautilus (Trematodiscus) Klipsteini Mojs., du Virglorien des +3 
Alpes autrichiennes; une espèce à tubercules obliques sur les bords de la région ventrale 
et avec siphon en chapelet, W.(T'emnocheïlus) cassinnus Mojs., du même horizon. Jus- 
qu'ici, le Trias de Tunisie n'avait pas fourni la moindre trace de Céphalopode. 

4° À cet ensemble s'ajoutent des restes nombreux de Vertébrés, parmi lesquels on a 
déjà reconnu des écailles de CrossoprérY@ex, un Reprise du genre Nothosaurus et un 
autre plus grand, enfin un Amwpmipren SrécocérPnaze. Ce dernier lot, de grande importance 
paléontologique, devra être étudié par un spécialiste, 


Les Lamellibranches et aussi le Reptile Nothosaurus sont tout à fait typiques 
du Muschelkalk allemand (?). Par contre, les Gastéropodes et les Céphalo- 
podes rappellent les faunes du Trias moyen des Alpes. 

Le mode de gisement mérite d’être signalé. Les Céphalopodes et les Verté- 5 
brés paraissent localisés sur une distance de r km au maximum; au delà, ils TER 
disparaissent à peu près complètement, à l'Ouest comme au Sud, dans la P= D. 
falaise du Kef-et-Touareg. Nous pensons qu'il s’agissait d’un golfe à fond 


vaseux où vivaient, sous une faible tranche d’eau, Lamellibranches et Gasté- 45508 

ropodes. Des coquilles de Céphalopodes pélagiques, poussées par Le vent vers 2 
ce golfe, comme cela s’observe actuellement sur la côte de Nouvelle-Calédonie 
par exemple, donnaient lieu chacune à la formation d’un nodule calcaire, bien : Ë 

distinct de la marne du fond. Les Reptiles nageurs et côtiers du genre Notho- 74 2 
saurus vivaient habituellement dans les eaux de ce golfe; tandis que des | Se 
cadavres de Stégocéphales étaient amenés par des cours d’eau en crue, depuis M Lt 
la terre ferme située plus au Sud. Les restes de Vertébrés, eux aussi, étaient 
le point de départ d’une précipitation calcaire, qui entoure les os ou bien : RÉ 


moule les cavités. | + 10e 
Le rassemblement en un seul point d’une faune aussi variée fait sans doute 
du Djebel Rehach le gisement triasique le plus remarquable des régions médierra- 
néennes. On notera des ressemblances avec les environs d’Azizia en Tripoli- er 
taine, qui ont fourni (*) un petit nombre de Lamellibranches, Gastéropodes due 
et Brachiopodes des horizons de Saint-Cassian et de Raïbl; et plus encore avec 
les gisements de Catalogne, où l’on a décrit (*) une faune de Mollusques assez 
analogue, avec Nothosaurus et des Céphalopodes « alpins ». 
D'ores et déjà, une conclusion paléogéographique se dégage de l'exposé qui 
précède. Il y avait bien au Trias une mer « alpine » couvrant les régions médi- 
terranéennes : Dinarides, Apennins, Sicile. Au Nord, en Europe, comme au 
Sud, en Afrique septentrionale, le talus continental se relevait rapidement; 1l 


>) Marin Senior, Die Lebewelt unserer Trias, 1928 et 1938. 


un] 
(:) L. Cou, Ann. Mus. libyco Stor. Nat., 2, 1940, p. 139. 
(*) MARTIN SCHMIDT, Abhandl. Heidelberg Akad. Wiss., 22, 1935. 
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Aa au Trié moyen, recouvert par une mer épicontinentale, ouver 


le large. La différence des faunes entre le domaine bathyal « alpin » et les 
domaines néritiques européen ou africain $ ’expliquerait par une diffrenes: 


de profondeur, bien plus que par une barrière émergée du type « chaîne 


_ vindélicienne » (*). On comprend mieux ainsi la présence de quelques Céphalo- 
_ podes « alpins » mélés à une faune néritique, dans le Muschelkalk d'Allemagne, 


de Catalogne, des Baléares: nous venons de découvrir au Djebel Rehach, dans 
l'Extréme Sud tunisien, une association du méme genre, encore plus riche. On 


notera pour finir que notre gisement est situé bien au Sud de la Berbérie, où 
le Trias offre un caractère lagunaire très prononcé, au fond de ce Golfe de 


Gabès qui semble avoir indenté le socle africain depuis le Permien. 


Ë 


GÉOLOGIE: — Ho à leverriérite dans le bassin houiller du Nord 44 la F ance. 
Note de M. Jacques CaLarp, transmise par M. Pierre Pruvost. 


Le gisement classique des tonstein est le bassin houiller de la Sarre. 
P. Termier (‘) a montré qu’il s’agissait de minces niveaux argileux conte- 
nant, parfois en grande abondance, des cristaux développés in situ d’un 
minéral particulier, la leverriérite, sur la nature et l’origine duquel 
J. de Lapparent a apporté depuis quelques précisions (*). De son côté, 
M. P. Pruvost, à la suite de l’étude très complète qu’il leur a consacrée, a 
montré leur intérêt comme niveaux repères pour l'analyse stratigraphique 
détaillée et l’interprétation tectonique d’une formation houillère (°). 

Des tonstein avaient été signalés depuis dans un certain nombre de 


gisements houillers; on vient, pour la première fois, d’én découvrir deux 


niveaux dans le bassin du Nord de la France (*) à proximité de Valen- 
ciennes, aux puits Thiers, Cuvinot et Crespin. | 

Le premier, appelé (tonstein de la veine 4 bis », d'environ 10 em d’épais- 
seur, de teinte gris beige clair, montre au microscope des cristaux de 
leverriérite typique noyés dans une argile cryptocristalline. Il forme le toit 
d’une veine de charbon 100 m au-dessus du niveau marin repère de Rimbert 
(Petit-Buisson, Aegir). 

L'autre, le € tonstein bicolore », également de 10 em d'épaisseur, est 
formé d’un lit de tonstein brun à texture grenue, bordé, au-dessus et 
au-dessous, d’un liseré de 1 à 2 em d’épaisseur de tonstein noir compact, 


(5) Cf. L. Jorraun, Bull: Soc. géol. Fr., (4), 18, 1918, p. 182. 


al 


) Bull. Soc. géol. France, 1923, p. 4b: 

?) Comptes rendus, 198, 1934, p: 669; 208, 1939, p. 1465. 
) 
) 


3) Bassin houtiller de la Sarre.et de la Lor raine, TI, Description géologique. 
4 


( 
( 
( 
(*) J. Cnararp, Ann. Soc. géol. Nord, TA, Lille, 1991. 
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et contient au moins 50 % de cristaux de leverriérite bien reconnaissables 


. au microscope. Il est intercalé dans une veine de charbon à 480 m au toit 
de Rimbert et à 5o m au mur d’un horizon paléontologique caractéristique : | 


c'est celui où l’on observe les derniers exemplaires du lamellibranche 
limnique Naradites carinata Sow., en même temps que l'apparition massive 
de la pteridospermée Zinopteris sub-Brongniarti Grand’Eury, et la présence 
et parfois la grande abondance du petit phyllopode Estheria Mathieu 
Pruvost. | | 

Il n’est pas exclu que les tonstein découverts dans la région de Valen- 
ciennes puissent présenter, comme ceux de la Sarre, une grande extension 
géographique et constituer des repères stratigraphiques pour l’ensemble 
du bassin. S'il en était ainsi, le tonstein bicolore notamment pourrait être 
adopté comme limite pratique des faisceaux de Six Sillons et d’Ernestine 
(Wesphalien C, et C:); sinon, il faudra s’en tenir à l'horizon paléontolo- 
gique situé à 5o m plus haut, limite peut-être plus naturelle, mais assu- 
rément moins commode. 


GÉOLOGIE. — Sur la sédimentation vaseuse au large des côtes. 
Note de M. Axpré Rivière, transmise par M. Pierre Pruvost. 


La formation des dépôts vaseux qui s'étendent sur le plateau continental au large 
des sables littoraux résulterait plutôt de phénomènes d’équilibres sédimentaires que 
d’une décantation définitive; une bonne part des troubles venus de la zone littorale 
sont sans doute entraînés plus loin et vers des zones plus profondes. Conséquences 
géologiques. 


Au large des fonds sableux contigus aux rivages, existe fréquemment 
une « ceinture vaseuse » au delà de laquelle on a souvent retrouvé des 
sables d'apparence littorale et même fluviatile (‘). Ces sables du large 
indiqueraient d'anciennes zones littorales, correspondant soit à un stade 
de la transgression flandrienne, soit simplement à un état différent du 
niveau relatif des terres et des mers dans la région considérée. Généralement 
admise aujourd’hui, cette interprétation me semble logiquement impliquer 
que les sédiments sableux jadis littoraux rencontrés aujourd’hui au large 
se sont obligatoirement trouvés, au cours de Pavancegultérieure de la 
mer, dans la zone correspondant à la ceinture vaseuse péricontimentale et 
qu'ils ont été nécessairement recouverts, à un moment ir autre, par 
des dépôts de cette nature. Le fait qu'ils affleurent aujourd'hui ne peut 
guère s'expliquer que par un décapage ultérieur Anne lorsque, par suite 
de l'avancée de la mer, ils se sont trouvés à l'extérieur de la zone normale 


(:) D. J. Dorcras, Rep. of the 17 th. session of Intern. Geol. Congress, VIII parue, 
Londres, 1948, p. 16. 
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de sédimentation vaseuse. Ce fait n’a rien de surprenant: puisque les 
recherches océanographiques modernes ont mis en évidence, en de nombreux 
points du plateau continental, des courants ou des phénomènes d’ agitation 
capables de déplacer des sables ou parfois même de petits graviérs; Mais 
il a une signification très importante en ce qui concerne le Ho de dépôt 
des vases de la ceinture argileuse. Se constituant dans des zones moins 
profondes que celles où elles ont été érodées, celles-ci ne peuvent être 
considérées comme résultant d’un simple phénomène de décantation en 
eau calme. On est, au contraire, conduit à penser que leur sédimentation 
résulte de phénomènes d'équilibre dépendant en chaque point du rapport 
entre la charge en troubles des eaux et leur capacité de transport (« compé- 
tence »), laquelle résulte de l’agitation locale. Près du rivage (fonds sableux), 
la turbulence l'emporte et les troubles ne se déposent pas, se dispersant 
vers le large jusque dans le domaine de la « ceinture argileuse » où, par suite 
de la diminution de l'agitation, la « compétence » des eaux des fonds devient 
inférieure à la charge, ce qui entraîne la formation du dépôt vaseux. 
Ce phénomène se trouve probablement favorisé par le fait que la dimi- 
nution de l'agitation favorise la floculation effective de troubles jusque là 
plus ou moins maintenus en dispersion par la turbulence (en dépit d’un 
état physicochimique correspondant généralement à la floculation en 
milieu calme). Aussi, plus loin des rivages, la charge doit-elle devenir assez 
vite égale, puis même, à l’occasion, inférieure à la compétence liée à l’agi- 
tation résiduelle des eaux des fonds. Ceci expliquerait la cessation progres- 
sive des dépôts vaseux vers le large et même l'érosion des dépôts vaseux 
préexistants, érosion probablement lente, notamment en raison de la 
cohésion, d’ailleurs relative, des formations vaseuses. Ce n’est que plus 
loin encore des côtes et probablement dans des zones nettement plus 
profondes que les particules pourraient trouver un repos définitif. Les 
quelques données granulométriques qu'il m'a été donné de recueillir 
semblent bien s’accorder avec cette interprétation de la formation des 
dépôts de la ceinture vaseuse et de leur évolution. Le fait que, dans l’hypo- 
thèse proposée 1c1, les sables du large aient été recouverts pendant un temps 
probablement très long par un manteau vaseux peut fournir une expli- 
cation de la genèse de certains éléments de néoformation et, en particulier, 
des phénomènes de glauconitisation, car la phase colloïdale des vases 
contenait évidemment tous les éléments chimiques nécessaires à la forma- 
tion de ce minéral, tout en constituant un milieu de grande mobilité 
chimique. Ce fait est d’autant plus vraisemblable que l’on rencontre 
parfois des foraminifères actuels glauconitisés dans des vases littorales 
récentes (?): 


(?) À. Rivière, Rev. Géogr. Phys. Géologie Dynamique, 11, n° 2, Paris, 1936, p. 163. 
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Bac” Enfin, du point de vue géologique, on notera qu’au cours d’une trans- FE 
s gression, des sédiments littoraux ou continentaux peuvent avoir été, à un PA À 
34 moment donné, recouverts par des dépôts vaseux périlittoraux, puis avoir ‘TA 
| _êté ultérieurement décapés, sans qu’il soit nécessaire d’invoquer une dimi-. 2 RE 
| nution de profondeur momentanée, ni, & fortiori, une émersion. Ces + a 
_ remarques demeurent d’ailleurs valables quelle qu’ait pu être la nature | de 
minéralogique de ces divers sédiments. | 4) 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur la relation entre la croissance A 
des cultures de tissus végétaux et leur teneur en catalase. Note Ce de RARE | 


M. Arruur W. Garsrox, présentée par M. Roger Heim. 


Il existe une relation inverse entre la teneur en catalase et l'intensité de la crois- 4 
sance des cultures de tissus végétaux. +2 


Les travaux de Brahn ("), puis de Greenstein (?) ont établi que les tissus À 15 Je 
cancéreux des animaux renferment bien moins de catalase que les tissus VS tr 
normaux. Îl nous a paru intéressant de rechercher si des faits de ce genre 
peuvent exister chez les plantes dont les catalases sont analogues aux Fa 
catalases animales et peuvent être décelées par les mêmes méthodes (°). : 

Nos travaux ont porté sur diverses souches de tissus isolées par Gau- 
theret ou Morel. Ces souches étaient constituées soit par des tissus normaux, 
soit par des tissus de crown-gall, soit enfin par des tissus ayant subi le 
phénomène d’accoutumance aux hétéro-auxines. Les tissus normaux 
étaient cultivés dans le milieu couramment utilisé par Gautheret, contenant 
des sels minéraux, du glucose, de la gélose et de l'acide indol-acétique à 
des doses variables selon les espèces. Les tissus de crown-gall et les tissus 

ee accoutumés étaient cultivés sur des milieux analogues dépourvus d’acide 
indol-acétique. | 

Chaque. expérience portait sur environ 1 g de tissu. Cet échantillon 
était débarrassé des parties nécrosées, essuyé et pesé. Il était alors immergé 
“ dans une solution décimoléculaire de PO, Na, H, puis broyé dans un mortier 
avec du sable de Fontainebleau. Le broyat était filtré sur coton et la solution 
ainsi recueillie était complétée à 10 em’. Le dosage de la catalase était 
effectué immédiatement sur un prélèvement de 2 em° au moyen de la 
méthode de: von Euler et Josephson (‘), et les résultats étaient exprimés 


(*) Séance du 9 avril 1951. 

(1) Sitz. Kgl. preuss. Akad. Wiss., 1916, p. 478. | 
(2) Biochemistry of Cancer, 1947, Academic Press éd., New-York. 
(3) A. W. Gazsron, R. K. BONNICHSEN et D. I. Arnow, Acta Chem. Scand. (sous presse). 
(*) Liebig's Annalen der Chemie, k52, 1927, p. 198. 
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nous devions comparer divers types de tissus (crown- gall, normal, accou- 
tumé) appartenant à une seule espèce, les déterminations étaient faites 
simultanément. | 


» 


Les tableaux ci- joints résument les résultats de nos expériences. On 
voit (Tableau [) que les tissus normaux de Scorsonère, Vigne et Vigne-vierge 


contiennent approximativement 4 à à fois plus de catalase que les tissus 
de crown-gall correspondants. Les tissus accoutumés en renferment une 


quantité intermédiaire généralement proche de celle décelée dans les 
tissus de crown-gall. Pour le Topinambour, la teneur en catalase semble au 
contraire être la même dans les tissus normaux et dans les tissus de crown- 


gall. Nous avons toutefois remarqué que les tissus normaux (qui étaient 


cultivés sur un milieu contenant du lait de coco) s’accroissaient plus vite 
z ‘ 5! 1 . 7 . . 

que les tissus de crown-gall, tandis que c’était le contraire pour les autres 

souches. Ceci suggère qu'il doit exister une relation inverse entre la teneur 

en catalase et la vitesse de croissance. 


TagLeau I. ; 


Teneurs comparées en catalase des tissus normaux, des tissus de crown- gall 


et des tissus accoutumés. Les chiffres contenus dans ce tableau correspondent 


« Kat f » 1m 
à des valeurs relatives NAS eh ae à 10? |. 
poids frais en g 


Accou- Crown- 


En vue de vérifier cette conclusion, nous avons comparé la teneur 
en catalase des tissus normaux de Topinambour cultivés en présence et 
en absence d’auxine (Tableau IT). Cette comparaison nous à montré que 
la teneur en catalase est d'autant plus faible que Pon utilise une dose 
plus stimulante d’auxine. 


Accou-. : Crown : 


Espèces. Normal. tumé. Gall. Espèces. Normal. tumé. Gall. 
| 84,4 ke AT) Vigne-Vierge 16,3 
Scorsonère 70,2 31,9 14,1 (Parthenocissus tri- > ie Ken 
(Scorzonera hispa- © 41,6 20,1 27,4 cuspidata Planch.) 29,0 1728 7,2 
PC) LENS 131,0 15,6 DD FL Mean AE 
| 104,0 9070 = Y A TE 242 92 
HIS _ 54 
Moyenne... 87,4 26,0 15,2 | J ii LS Ted ne 
124,8 AS 18,0 to D bouD : 5 rh 
Vigne er SR 138 (Helianthus tube- : 97° # Dre 
Vitis vinifera L.). PAU cv: 7 | 992 % °7 
( EL f ) 66,8 qe 16.3 POSusn ET) ue 87.8 k n 
TUE 7 
Moyenne. .... Fa 29,6 15,7 EE $ 109,7 
Moyenne. YEAR 84,2 78,9 


mi LYS à 4 n ne the 


Etant don que les auxines sont sans action sur l’activité de la catalase FA 
_Sutro, _nous pouvons affirmer qu’elles diminuent la dose de cet enzyme 
_ dans les tissus. Mais nous ne pouvons savoir pour le moment si la stimu- 
lation de la croissance est une conséquence directe de cette diminution FRS 
pr ï de la dose de catalase.…: ENTER : É KT 
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dr 


_ Action des auxines sur la production de catalase par les tissus de: Topinambour. … 
Les chiffres contenus dans ce tableau correspondent à des valeurs relatives 


PGA comme dans le Tableau I. É 

ne. Dre le ne = à : È | . * Teneur du milieu en auxine. +7 1} 

"5 ‘ DENTS 2  —— 

# x M = rs É Auxine utilisée. Témoin. IDE 107, LA TIUe 

4 f APE j Le va 4! : A pre | 

| POPAESS a, - 40,8 ns £ É 

ARS Acide 2.4-dichlorophénoxyacétique. ! 145,0 - DOS DEN RER - 

IF (EE AR 950. 39,9 3359 22,0 — 

1 % MATÉNRER LME MEN, Rs 130,3 BOOT 2800 HUE) 22 50 

Dee Le NSONS En Te je 111,0 9954. - — 66,8 

Sa : DATE LIQUE NL E ù 

É e us Acide indol-3-acé que. : 1agel de Ë à one 

4 MOVCRTer M US. 124,2 104,8 | 68,6 

Die PHYSIQUE VÉGÉTALE. — Action de l’hydratation des cellules épidermiques sur 

D: l'appareil stomatique. Note de M. Icor Mouravierr, présentée par 

RES M. Roger Heim. . 

4 

L'étude du comportement des stomates isolés comparativement à celui des 1e 
stomates en place montre l'importance de lhydratation des cellules épidermiques we À. 
qui peut être très grande chez les plantes pourvues de stomates peu fonctionnels; HER 

AE 1 ? . ’ AE È F : RE dé: 

ET - elle est moins marquée chez les plantes munies d'appareils stomatiques robustes. re n 

En À : FOIE 

Fe Sani ü ique reste encore : me 

É. Le mécanisme du fonctionnement de lappareil stomatiqu 150 

7 obscur malgré de nombreuses recherches et les derniers travaux en date 112 

_ _ reconnaissent qu'aucune des théories proposées ne peut expliquer tous les faits 


observés. a AE 
On sait qu’à côté des mécanismes actifs qui amènent l’élévation de la valeur 


osmotique dans les cellules stomatiques et l'ouverture des stomales, de 
nombreux autres facteurs accessoires entrent également en Jeu. Parmi ces 
derniers, ceux relatifs à l’hydratation des tissus de la feuille, et plus particu- 
liérement des cellules épidermiques, semblent jouer un rôle assez important, 
qui a été d’ailleurs reconnu depuis longtemps (*), (?). 


2 F. (:) F. Waser, Ber. d. deutsch. Bot. Ges., k5, 1927, p. 408-411. 
É (2) M. Srazreur, Planta, 8, 1929, p: 287-340. 
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Cependant, il n'existe pas sur ce sujet d'observations systématiques, ni de 
mesures exactes, el comme certains auteurs, récemment encore, n'ont pu 
reconnaitre l'influence de l’épiderme sur les stomates chez les plantes étudiées 
par eux ( » cette action peut paraître négligeable ou même inexistante. 

La pression qu’exerce l’épiderme turgescent sur les stomates peut être 
nettement constatée si on étudie comparativement, dans les mêmes conditions, 
le. comportement des stomates isolés ou partiellement de avec celui. des 
stomates laissés en place. 

L'absence de documents bibliographiques sur les stomates isolés nous incite 
à signaler nos observations qui mettent en évidence sous un angle nouveau la 
résistance qu'’opposent les cellules épidermiques turgescentes à l'ouverture 
des stomates. 

Cette résistance ne se produit que lorsque les cellules entourant le siomate 
conservent toute leur vitalité; aussi la méthode de préparation de l’épiderme 
est-elle d’une importance primordiale. Nous avons souvent constaté que le 
détachement de la pellicule d’épiderme affecte les cellules épidermiques, soit 
par l’action mécanique, soit par la dessiccation qui se produit au cours du 
transport de la pellicule sur la lame et de ce fait l’action de l’épiderme! peut 
passer inaperçue. Nous utilisons done le rasoir humecté qui permet de réaliser 
des coupes tangentielles sans endommager l’épiderme. Les cellules stoma- 
tiques sont isolées préalablement au moyen d’un CES simplifié. 

Les coupes sont examinées d’abord dans une solution de glucose de concen- 
tration donnée, qui provoque une certaine R des cellules. On 
mesure, à ao la largeur du stomate et celle de l’ostiole (*), d’une 
part sur les stomates en place et d’autre part sur des stomates plus ou moins 
parfaitement isolés. On aspire ensuite la solution de glucose tout en faisant 
arriver du côté opposé de la préparation l’eau de robinet. 

Les mesures effectuées sont condensées sur le tableau ci-joint, où chaque 
chiffre indiqué est une moyenne de 30 mesures de stomates différents. 

Nous avons étudié : Aponogeton distachyus L. à feuilles nageantes, Ficaria 
ranunculoides Roth., Vicia Faba L. et Pelargontum sonale L'Hérit. 

Les plantes étaient cultivées en pots au laboratoire, les feuilles recueillies 
le matin entre Q et 10 heures; les cellules stomatiques contenaient toujours 
de l’amidon. 

Comme le montre le tableau, l'appareil stomatique ën situ, au lieu 
d'augmenter de volume et de s’élargir après le transfert dans l’eau, comme 
il se produit avec les stomates isolés, diminue au contraire de volume et se 
comprime. Les cellules épidermiques environnantes, en se réhydratant dans 
l’eau, exercent sur les cellules stomatiques une pression qui contrebalance 


ce 


3 | 7 op "D ) fe =Q à: 

(a) “i DE ALVIM, Amer. J. of Botun., 36, 1949, p. 781-792. 

4 ; RARES DRASS TS Ua MAR TRES e vée Ê 

(*) L'ouverture de l’ostiole a été mesurée à la partie supérieure des cellules stomatiques. 
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| Parmi les autres plantes, Pelargonium sonale L'Hérit. est relativement peu 
sensible. Son appareil stomatique est robuste et résiste à la pression des 
cellules épidermiques plus délicates. | | : 


Comportement de l'appareil stomatique après remplacement 
de la solution de glucose par l'eau. 


Stomates ën situ. Stomates isolés. 
— a 
Concen- Diminution du diamètre Augmentation du diamètre 
tration — ———— — © 
de la de l'appareil . de l’appareil 
solution stomatique de l’ostiole stomatique . de l’ostiole 
de glucose a 2, ne ES 
Plantes. (%)- de. CH). Be (%) Be (%). Be. (%). 
Aponogeton | 5 4 LES 120,0 0 2,2 8 Lie) 
distuchyus L... \10 EPSON à moe NT ON HO QE A0 DAFT 077 
hr, 4 FE) AS 200: 2,2 4,5 22 
ranuncutoides À: > # 
RS 10 4,4 9,9 PES TN D FROM TOO FOAO 210 
5 D SOPMO TS F2 10 L 355 1 14 
ici 53 D SN ; > 
| fase { 10 PH IPNTASS 2 28 230 9 3,4 46 
Pelargonium | 5 1,8 6 PAU O. 1,8 6 12, 9 
zonale L'Hérit, { 10 [,2 6 I 12,5 6 20 4 5o 


Ces recherches montrent toute l’importance du choix de la plante dans 
l'étude du mouvement des stomates et particulièrement de l’action des facteurs 
pris isolément. Ainsi, pour l’étude de l’action de la lumière et de l’équilibre 
amidon = sucre, Pelargonium semble bien appproprié, car ici l’action de la 
teneur en eau sur les mouvements autonomes paraît peu importante. 


ANATOMIE COMPARÉE. — La morphologie des molaires d’un Rongeur, le 
Spermophile (Citellus). Note de M" MapereiE Frianr, présentée par 
ae M. Émile Roubaud. 


La dentition du Spermophile met en évidence le début de l’évolution des molaires 
chez les plus primitifs des Rongeurs actuels, les Sciuridés. 


etat : do 
Le plus ancien des Rongeurs, le Paramys de l'Éocène d'Amérique du Nord, 
. . , . 4 L) . , , u 40 
possède, comme je l'ai montré en 1934 ({), trois rangées antéro PR 
PAR Ne: : 
de deux tubercules, aux molaires supérieures, deux rangées seulement 
D De Te 
(2) Comptes rendus, 199, 1934, p. 1140. : 
C. R., 1951, 1° Semestre. (T. 232, N° 16.) 9 


| ion de celles-ci. Cette action antagoniste est particulié- 
_ rement élevée chez Aponogeton, plante aquatique à stomales peu fonctionnels. 
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deux tubercules, aux molaires in fe 
archaïque (2). Le Paramys, cependant, est déjà évolué dans le sens « rongeur », 
notamment par le fait qu'aux molaires supérieures les tubercules sont disposés 
selon deux lignes transversales, légèrement convergentes du côté palatin. 

J'ai étudié, au Muséum, la dentition d’un Sciuridé actuel, le Crtellus 
grammurus Say, Spermophile de Californie. Sur le jeune exemplaire observé, 


de 
"M 


les MoLaiRes supérisurEs À et 2, seules présentes, sont du même type que 


celles du Paramys, mais l’évolution dans le sens « rongeur » est plus 


accusée (fig. 1), car : 


Citellus grammurus Say Beecheyi Richards. Jeune, originaire de Californie. Collections du Muséum 
(Mammalogie). En haut : 2° molaire supérieure droile; en bas : 2° molaire inférieure droite, non 
abrasées. Schéma. Les tubercules internes sont fusionnés en un seul, à la molaire supérieure, 
disposition caractéristique des Sciuridés. À, côté antérieur; E, côté externe; I, côté interne. 


1° les tubercules internes sont fusionnés ; 

2 les tubercules postérieurs, intermédiaire et externe, disposés en une ligne 
transversale, sont encore bien distincts, mais les tubercules antérieurs, inter- 
médiaire et externe, quoique visibles, sont déjà unis en une crête transversale; 

3° une crête surajoutée, basse, située vers l'avant, est la première trace de 
la multiplication des crêtes transversales, si caractéristique des Rongeurs : 
Castor, Loir, etc. | 

Sur les spécimens plus âgés de Citellus, les trois crêtes, alors abrasées, sur 
lesquelles ne se distinguent plus les tubercules primordiaux, convergent du 
côté interne. 

Les MOLAIRES INFÉRIEURES À et 2 qui, seules, ont fait éruption sur notre exem- 
plaire, possèdent quatre tubercules, comme chez le Paramys, mais le postéro- 
interne est, ici, plus nettement allongé en une crête presque transversale, à 
concavité antérieure, qui rejoint le tubercule postéro-externe. Cette morpho- 
logie est encore discernable à des stades de faible abrasion. 

Il faut note que les molaires supérieures de notre Spermophile ressemblent 
un peu à celles du Sciuroides intermedius Schl. [ Oligocène des Phosphorites 


(?) M. Frianr, Publications du Muséum national d'Histoire naturelle, 1, 1933, p\ 123. 
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PME u TCY ire à deux crêtes transversales tuberculées, bien que, chez la 

3 _ forme actuelle, la confluence des tubercules internes et la présence d’une 


Er. _ troisième crête soient les marques d’une évolution plus avancée. 
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Der , Qu. _ Cette étude montre que : 1° le contour triangulaire qu'’affectent les molaires FE 
Du". supérieures du Citellus n'implique nullement un type trituberculaire (*); 50 TER 
| _2° les trois crêles convergentes de ces molaires (dont les tubercules originels 3" 1000 
sont, en partie, visibles chez le Crtellus &grarmmurus) est un stade d'évolution .' 2 Ris 
proche encore du type archaïque, sextuberculé, du Paramys; 3° les molaires A 
280 inférieures du Citellus, quoique d’aspect primitif, possèdent déjà l’amorce de FOR 
__ linversion totale des dents jugales inférieures par rapport aux supérieures, 
_ sicaractéristique des Rongeurs les plus spécialisés (°) : c’est, en effet, la crête 
M: postérieure (et non l’antérieure, comme aux molaires supérieures) qui est er 74 
+ ébauchée ici. | , 1e 
La dentition du Citellus grammurus (®) met donc en évidence le début de 
F l’évolution des molaires chez les plus primitifs des Rongeurs actuels, les SES 
_ Sciuridés. Parmi eux, la morphologie dentaire du Cétellus s’observe aussi, T6 
quoique moins nettement, chez le Cynomys (Chien des prairies), l’Arctomys 
(Marmotte) et, parfois, chez certaines espèces de Sciurus (Écureuil); enfin, 
“1 le Pteromys xanthipes A. M. Edw., Écureuil volant de la Chine, possède 
Fe même encore le type dentaire archaïque ("). 


% BIOLOGIE. — Démonstration expérimentale sur le Singe des propriétés neurotropes La 
_ du virus grippal. Note de M" Gexeviève CareiGxe, MM. Pierre Brycoo » 
et Bervarn Faucoxxier, présentée par M. Jacques Tréfouël. p 


A partir de la souche de virus grippal A’ isolée en janvier 1951 nous avons pu ER 

mettre en évidence un neurotropisme de ce virus chez le jeune singe; les locali- #4 

«100 sations nerveuses élant indépendantes de la voie d’inoculation au même titre que les à, 1008 
localisations pulmonaires * 


Depuis longtemps, les constatations cliniques avaient permis de penser 
que le virus grippal a une action neurotrope. M. Finland et ses collabora- 
EP NE PR RE —— 

(2) M. FruwrT, Comptes rendus, loc. cit., 1934. 

(*) -« Une dent triangulaire n'est pas nécessairement trituberculaire » [M. A. C. Hinton. 
Monograph of the Voles and Lemmings (Microtinæ) living and extinct. British 

* Museum, 1, 1926, p. 123]. | 

(5) M. FriaxT, Publications du Muséum national d'Histoire naturelle, ji cit., p.81. 
. (5) Ces recherches se rapportent, bien entendu, à des dents non abrasées, les seules 


susceptibles d'une étude anatomique. | 
(7) M. Fruaxr, Comptes rendus, 200, 1935, p. 2211. Comptes rendus du XII* Congres 


international de Zoologie. Lisbonne, 1935, p. 685. , 
90. 


teurs u 1) avaient même isolé une souche de virus grippal de liquide céphalo- 
rachidien de malades, présentant un syndrome encéphalitique. En 1950, 
nous avons pu soupçonner biologiquement, à l’aide de la réaction de Hirst, 
l’étiologie grippale de certaines encéphalites, mais la démonstration tee 
rimentale de l’affinité du virus grippal pour le système nerveux n’avait 
jamais été faite. À partir de la souche de virus grippal A! que nous avons 
isolée en janvier 1951, nous avons pu mettre en évidence le pouvoir neuro- 
trope du virus grippal. 


Quatre jeunes cynocéphales furent inoculés avec la souche A’ récemment 


isolée (°), deux par voie intranasale et deux par voie intracérébrale. Un des 
sujets inoculés par voie intracérébrale présente au sixième jour, de l’ano- 
réxie, un peu de dyspnée, mais pas de toux, et une grande asthénie. 

Le septième jour, des symptômes très caractéristiques apparaissent 
photophobie, parésie avec mydriase et salivation abondante. L'animal 


pousse des cris à intervalles réguliers et rapprochés. À toute excitation, 


il répond par une crise tonique, des convulsions et des cris. 

Une ponction sous-occipitale permet de retirer un liquide légèrement 
hémorragique, contenant 12 leucocytes par millimètre cube. Ce liquide 
bactériologiquement stérile est inoculé, par voie amniotique, à des œufs 
embryonnés de 8 jours. L’examen du liquide amniotique prélevé 5o h après 
l’inoculation met en évidence une hémoagglutination au 1/40 de globules 


rouges de poule. Trois passages sont effectués. Au troisième passage, 


le liquide virulent obtenu est inoculé à des singes. 

Après la ponction sous-occipitale, l’animal est sacrifié mourant et présente 
un syndrome typique de méningo-encéphalite. À l’autopsie, on note une 
hémorragie autour de quelques vaisseaux méningés, une congestion très 
marquée des méninges et du cerveau. Les poumons présentent une teinte 
lilas avec des zones de condensation. L’examen anatomo-pathologique (*) 
montre une stase et une sclérose vasculaire, des exsudats leucocytaires 
dans les bronches dilatées, une infiltration diffuse de la trame formant 
parfois des plages de condensation avec alvéolite, desquamation ou œdème 
séreux limité. Dans la lumière de la trachée, on note un exsudat fibrino- 
leucocytaire à polynucléaires peu abondants, une nécrose limitée des cellules 
épithéliales ciliées, un amas lymphoïde sur quelques points de la sous- 
muqueuse. 

L'inoculation du broyat de cerveau de cet animal, faite par voie intra- 
cérébrale à un jeune Cynocéphale, détermine une infection respiratoire 
CEE, PERCEVOIR RER SP EE, RE ET th RER US Re  n 

(*) M. Fnzaxn, E. B. Buisr-Weuts, H. S. Cons et T. M. Gocke, Am. J. Med., 
8, n° 1, janv. 1950, p. 21. 

(2) G. Carriens et B. Fauconnier, Comptes rendus, 232, 1991, p. 444-445. 

(*) M. Bablet a bien voulu faire cet examen histologique. 
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Une deuxième série d’expériences fut faite sur quatre jeunes rhésus 
dont deux furent inoculés par voie intracérébrale et deux autres par voie 
intranasale, avec la souche déjà étudiée. Un des sujets inoculés par voie 
intranasale présente, au quatrième jour après l’inoculation, des signes de 
méningite, une hypothermie marquée et meurt en quelques heures. 

Ces expériences montrent qu’une souche de virus grippal provenant de 
cas de grippe humaine pulmonaire peut déterminer chez le jeune singe, 
après inoculation par voie intracérébrale ou intranasale, un syndrome 
méningo-encéphalitique avec lésions caractéristiques. Elles établissent aussi 
que ce même virus inoculé par voie intracérébrale peut déterminer chez le 
Singe un syndrome pulmonaire. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Action de la thyroxine sur les acides nucléiques 
du rein chez le Rat. Note de M. Pauz Maxpez, M Lara Manper 
et M'° Moxique Jacos, transmise par M. Maurice Javillier. 


L'administration de poudre de thyroïde ou de thyroxine à des doses conve- 
nables provoque chez le Chien et le Rat une augmentation du poids des reins. 
Ce fait bien connu ({}, (?}, (*), (*) a été étudié récemment sous l’angle histo- 
logique par Herlant (*). Bloquant les mitoses par la colchicine, cet auteur 
compte dans les reins de rats recevant de la thyroxine un nombre de mitoses bien 
plus important que chez des témoins. Mais s’il existe des documents histolo- 
giques sur cette action trophique de la thyroxine au niveau du rein, on ne 
possède aucune donnée concernant la biochimie de ce phénomène. Or il con- 
vient de rappeler qu'avant d’aboutir à une organisation morphologique les 
premières manifestations de l’hypertrophie d’un organe sont de nature 
chimique ou physicochimique. D’autre part, nous avons montré qu’au cours 
de l'accroissement du rein restant après une néphrectomie unilatérale, les 
variations de l'acide désoxypentosenucléique permettent d’apprécier d’une 
façon quantitative la multiplication nucléaire, c'est-à-dire que l’hyperplasie 
et la détermination des protéines et de l’acide pentosenucléique permettent de 
fixer l'augmentation de la masse cytoplasmique, autrement dit l’hypertrophie. 


RE CE Re 
J. B. HewirT, Quart. J. Exp. Physiol., 12, 1920, p. 347. 


(2) J. ; 9 
(2) E. K. Hosxins, J/. Exp. Zool., 21, 1916, p- 295. 

(3) Iscovesco, C. R. Soc. Biol., 75, 1913, p. 301. ; ï 5 
(4) H. Server, H. STOnE, K. Niesex et C. P. Lesconn, Canad. M. À. J., 52, 1945, p. 582. 
2) 


Ann. Endocrin., 10, 1949, p. 313. 
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Partant de ces principes, et afin de fixer la part de FE Ten à et de 
l'hyperplasie dans l'effet trophique de l'hormone thyroïdienne, nous avons 
étudié l’évolution des acides nucléiques et de l'azote protéique du rein chez des 
rats soumis à l’action de la thyroxine. 

Nos essais ont porté sur 36 rals adultes groupés en deux séries Dee 
comportant au total 16 témoins et 20 sujets recevant 1 mg de thyroxine par 
jour durant 15 jours. 


Pour chaque expérience les animaux étaient du même âge et provenaient de trois portées 
dont les parents étaient frères et sœurs; deux ou trois sujets de chaque portée ont servi de 
témoins, les autres ont été soumis à l’action de la thyroxine. Ajoutons que les diverses 
portées étaient issues de croisements répétés entre frères et sœurs et comportaient de ce 
fait des individus dont les organes avaient une constitution biochimique très voisine. 


Les acides nucléiques ont été déterminés par les méthodes de Schmidt et 
Thannhauser (*) et Schneider (*) associées. Le phosphore a été dosé selon 
Thivolle (*), les pentoses selon Von Euler (°), le désoxypentose selon 
Dische (!°), et l’azote au microkjeldahl. 

Les résultats de nos essais sontconsignés dans letableau suivant. Les valeurs 
concernant les témoins sont représentées par des colonnes pleines de 10 cm 
au-dessus desquelles se trouve consignée l'échelle adoptée permettant de 
calculer les résultats expérimentaux. La même échelle s'applique aux colonnes 
hachurées qui représententles valeurs concernant les animaux soumis à l'action 
de la thyroxine. La différence de hauteur entre les deux colonnes indique 
directement les valeurs intervenues en pour cent. 

L'examen du tableau nous révèle que sous l’effet de la thyroxine le poids des 
reins augmente dans des proportions de 21 à 32%. Ceite augmentation de 
poids FRE un accroissement de l'azote protéique de 15 à 26%, de l’acide pen- 
tosenucléique de 26 à 33% et de l’acide désoxypentosenucléique de 22 à 32%. 
En vertu de la conception que nous avons exposée au cours de l'étude sur 
l’«hypertrophie rénale compensatrice » (**), la majoration de l’azote protéique 
et de l’acide pentosenucléique que nous avons constatée reflète un accroisse- 
ment du cytoplasme, c’est-à-dire une hypertrophie, et l'augmentation de l'acide 
désoxypentosenucléique prouve l’existence d’une prolifération nucléaire, c’est- 
à-dire une hyperplasie. 

En résumé, la thyroxine déclenche au niveau du rein un accroissement de 
l’azote protéique, de l’acide pentosenucléique et de l'acide désoxypentosenu- 


a ———————————— "TT 


J. Biol. Chem., 161, 1945, p. 83. 
J. Biol. Chem., 161, 196 P… 293. 
Bull. Biol. Pharm., k2, 1938, p. 372. 


( 


9 


H. vox Eczer et L. Han, Svensk. 38e Tid., 58, 1946, p. 251. 

à à » / 

) Mikrochem., 8, 1930, p. 4 
P. 


(°) 
(7) 
(°) 
(°) 
( 0 
(1) P. Manoez, L. Maxper, M. Jacos, Comptes rendus, 230, 1990, p. 786. 
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cléique qui traduit à la fois une hypertrophie et une hyperplasie. Ces manifes- 
tations sont-elles définitives et s’accompagnent-elles d’une modification paral- 


Expérience I. Expérience II. 
pour À rein pour À rein 
Comments | Pt, 
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F Témoins Œ Térnoins 
8 Thyroxinés ZA Thyrsxines 


AL Thyroxinés 
lèle de l’état fonctionnel ? Ce sont là des problèmes qui intéressent à la fois le 
biochimiste, le physiologiste et le médecin et qui font l’objet de nos recherches 


actuelles. 


PHYSIOLOGIE CELLULAIRE. — La compétition entre les ions hydrogène et sodium 
dans l'actiwation de la B-D-galactosidase d’'Escherichia coli et la notion 
d'antagonisme ionique (‘). Note de M°° Geruaixe Conen-Bazire et 
M. Jacques Moxon, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


L'effet du pH sur l’affinité apparente des ions Na pour la B-galactosidase 
indique l’existenee de relations compétitives entre Na+ et H+ et justifie l'hypothèse 
selon quoi tous les cations monovalents seraient des activateurs de cet enzyme. 


Pour expliquer les effets antagonistes d'ions voisins on peut supposer, 


(2) Travail effectué avec l’aide d’une subvention du Vational Institute of Health des 


États-Unis d'Amérique. 
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Gus re. : 
LAVER soit que ces ions agissent électivement en des points différents di Ja struc- É W + : 
“. : ture ou du système considéré, soit, au contraire, qu'ils entrent en compé- FU 
 tition les uns avec les autres en raison même de la similitude de leurs se 
TS propriétés. Les observations de Me Leod et Snell (*) et celles de Hinshel- 
Da: wood (*) sur le rôle des ions alcalins dans la croissance des bactéries 
‘ Hi 2 indiquent l’existence d” antagonismes compétitifs entre cations mono- 
SR valents. 

Re  - : L'activité de la B-D-galactosidase ou lactase (*) d’E. col est très fortement | 

Ho influencée par les ions alcalins (*). L'étude de l'hydrolyse du lactose par 

la B-galactosidase purifiée a montré que si certains ions semblaient exercer 

“2 toujours une action activatrice (K*), d’autres une action inhibitrice (Li), 

TS certains (Na*) pouvaient jouer le rôle d’activateurs ou d’inhibiteurs suivant 

LES qu’ils agissent en présence ou en absence d’autres ions. Pour interpréter ces 

NU observations, Cohn et Monod (°) ont envisagé des hypothèses que l’on peut 

| exprimer de la façon suivante : 

“SR a. L'activité de l’enzyme serait liée à la saturation de Certains groupes 
CR actifs (que nous appellerons groupes A) par des cations monovalents. 
LEE L'activité sur un substrat donné, à saturation par un ion donné, définit 

| | une constante appelée l « activance », caractéristique de l'ion. L’affinité 
ER de chaque ion pour le groupe À fournit une seconde constante caracté- 

ristique. 

b. L’activance ne pourrait prendre que des valeurs positives; autrement 
dit, tous les cations monovalents seraient potentiellement des activateurs de la 
galactosidase. 

FR Ces hypothèses entraînent nécessairement que les ions H* soient doués, 

à comme les autres cations monovalents, d’activance et d’aflinité pour les 

+144 groupes À: On ne peut pas vérifier directement cette proposition 

Br puisqu'on ne saurait distinguer entre l'effet « spécifique » des ions H* 

LR (combinaison avec le groupe A) et l'effet non spécifique du pH. 
R , En revanche, on peut, indépendamment des variations d'activité liées 

au pH, étudier l’action des ions H° sur l’affinité apparente d’un autre ion : 

ET. on doit s'attendre à ce que l’affinité apparente augmente lorsque la concen- 

6 tration en H* diminue. Cette prévision est vérifiée par l'expérience. 

RS Le tableau suivant indique l’activité à différents pH d’une préparation 

M purifiée de B-D-galactosidase en présence de concentrations croissantes 


) J. Biol. Chem., 176, 1948; p. 39-52; Ann. N. F. Acad. Sci., 1950 (sous presse). 
) A. À. Eppy et C. Hinsuezwoon, Proc. Roy. Soc. B, 136, 1949-1990, p. 544-562. 

*) J. Moxon, À. M. Torrrani et J. Griserz, Comptes rendus, 227, 1948, p. 315-316; 
J. Moon, Unités biologiques douées de continuité génétique, C. N. R. S., édit. bee 
1949, p. 181-200. é 
(5) J. Lenerser, /. Bact., 60, 1950, p: 381. 

(5) M. Coux et J. Moxon, BACS Biophys. Acta, 1951 (sous presse). 
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ail r 1r ide H° doit être considérée comme excessivement élevée. L'essentiel est que 
Tr rt  l'affinité apparente de Na* varie dans le sens prévu en fonction du pHEER 
tout se passe comme s’il y avait compétition entre H* et Na* pour les 
.. groupes À  : AT AU PE ner | 


} ; A 
: Activité de la 5-D-galactosidase à divers pH AT 
PCT AE <° en présence de concentrations croissantes d'ions Na*. 
| Concen- pH 5,88. pHT. ‘ _ pH& - pH9. 
tration Er EUR DR A ES : f 
moléculaire re De de ! % de 
Na*.' Activité. saturation. Activité. saturation. Activité. saturation. Activité. saturation. 
EM Ni 0 35 0 SCA 0 40 0 
TALROSPMR 14 10 | m6: “er 142 38 : 72 44 
REZ: 0 59 20 208 70 215 81 105 89 
ARR Dee: 184 37 : 248 86 = - 109 9 
NI0 2.401 68 268 94 236,7 © 113 100 
To ES Pr 98 100 280 99 240 96 112 99 
FAST 278 91 284 100 246 100 112 99 


Réactions effectuées à 28° en tampon au cacodylate de triéthanolamine avec une dilution 
au 6000° de la préparation purifiée (cf. Cohn et Monod, loc. cit.) en présence d’o-nitro- 
phényl-6-D-galactoside. Durée : 20 mn. Arrêt de la réaction par addition de CO;NaH 
(cf. Lederberg, Loc. cit). Titrage de l’o-nitrophénol libéré par mesure de l'absorption 
à {20 my. Activités exprimées en millimicro-molécules de substrat bydrolysé par 
centimètre cube. | 

Ces observations montrent que malgré leur concentration excessivement 
faible aux pH « physiologiques », les ions H° peuvent jouer un rôle impor- 
tant dans les équilibres compétitifs entre cations monovalents. Elles 

, x UE até 5 
justifient l'introduction de la notion d’activance et l’attribution d’une 


activance aux ions H*. 


La séance est levée à 15 h 25 m. 


HAS 


A pe pe ad maximum (saturation) pour chaque pH, 

eut cependant calculer le pourcentage de saturation en Na+ pour chaque 
pH. On voit alors clairement que la saturation 
Rare tôt que le pH est plus élevé. Il ne peut être 
É ETS _ Question de calculer des affinités absolues, mais il est évident que celle 
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